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INTRODUCCION I 
Es indiscutible la importancia inftuc-ncia quc cjcrcen sohrc las pro -
picdadcs dc 10s mctalcs 10s clcmentos no. oxl'cno J. ni trbgcno, ~)rcscntc>s 
ell aquellos, ya sea hajo forma de algdn ti& dc disolucidn o cn hse hc.tcrogi.nn~. 
La historia de la metalurgia del dltimo sig a y mcdio registra numerosfsimos in- 
tentos de dar una visibn global de 10s fen8 nos emt.rgcntes dc la interacci6n gas- L 
metal pero, a pesar dc 10s exitos logrados; quedan nun sin rcspuesta muchov c ic  
10s interrogantes. El carnpo del estudio de *las inkraccioncs gas-metal c s  vasto 
y crcciente a mcdida yuc van apareciendo evas aleacionc*~ o s r  aplican las yn 
cxistentes a usos i nsospcchados has ta 
Existen rcvisioncs mny gencrnlcs sobre el tema de 10s gases en mcta- 
Ies, tanto desdc. el punto dc vista analttico omo dcl de la invcstigaci6n funda- 
mcntal, quc no corrcspondc enumcrtm aqu k ni dcscribir 10s ingentes c!sfucrzos 
pucstos cn jucgo para reunir toda esa infor aci6n tcbrico-cxpc.rimenta1 a lo lnr P - go dc tantos aiios.' 1 
I 
Simi)lcmcntcb. s c  desea desL9cnr 1 import:incia clc) cstc tcma en Ln 
vidn dinri:~, t-n la cunl los mchqlcs las rn4s vnriatl:is m:lncras. 
Este tr:tbajo sc? restringe a1 estu de un dnico sistcma gas-metal: btn - 
talio-hidr6gcno. 
A partir d~ 1958 sc inicia t3n la ~ i 6 n  Nacionitl dc ~ n e r ~ f a ' ~ t 6 m i c ; l *  
el cstudio dc In influcncia dcl hidr6gcno to cn cl bltltalio sohrc las propipd:t 
- 
dcs de cste Gltiino. La cnusa itimcdiata en la neepsidad de resolver el  e- 
nigma de la perforacitin de recipicntes po rk  de ficidos fumantes, usados 
por la industria qulmica, dcrivbndosc I studio dc. las propiedades hf is ic :~ 
dcl sis tema t a n  talio-hidrbgcno. 
Dc c b s t c *  rnodo, Di I'rimio ( I )  inicsit c.1 c*studio dc 1:1 vari:lc*i(in dc l i t  1.e) - 
sistcncin cl6c.crica dc~l tantalio cn litncibn (1 121 prcsi6n dc cquili1)rio deb1 hid]-6g.c 
./ - no. Di<*ho tralxtjo cls c~ontinu:itlo 1)or E:. A. ;~rcf:i (2.  5). :~m~~liAndolo :i 1:i cineti- <:a de absorcibn y d(*sorcibn (:),4). 
Para cornplcttlr csos trahttjos. I'uc i~liciudo cl drsarrollo dc un metodo 
cxpcrimcnL~l clue hrinckira informacifin sot, c ta solubilidnd del hidr6gcno en c.1 
tantalio dc una mancra dirccta, puc-sto yuc i Di Frimio (1) ni E.A. Garcfa (2)  
han podiclo medir la conccntraci6n dcl hidr eno en sus probetas para podcr ha i - ccr. lucgo. la corrplaei6n con la variacidn de la rr-sistr.ncin clectrica en funci6n dc 1;i prcsibn tic equi librio dcl hidrAgc~no m rdidti ymr cllos. httbi6ndosc~ eisto ot~li - g:iclos n rttcurrir :I ~)ropicdndc~s rc.sl)ccto tl las cunlcv set  sostc-nra quo dcl)c-ndfnn linc~alrncntc8 caon acluf lln, 11. cj. 1:t rc.sinlivl .td c-lfictrica. 
E LLos hnt~ t l e  nos trndo fchncit-ntc.111 mtc. I:\ nc-cesidnd dc 1.c8duci r ul nil- 
tlinlo In concc-ntraci6n :lo 1:1s impurcxan inl -rsticialcs tanto como l:ls dc la s u -  
~x*rt'ic.i(* (I($ I:) ~ I Y ~ ) o ~ : I .  si sth pt.c*t(b~~[If:~ oI)t(* I or  i~~I'o~-tii:t(~ifit~ ~ o~)t*o(lt~c-iI)I(~ y I i ( I 4 1  
I - ( l i ~ t ~ i ~ .  
, , - 
Z 1 propbsito de es& trahtjo fuc; ~ ~ ~ c n s c * c u c ~ ~ i ~  ck* sos cks fucl.xos, yuculiuitlo 
fin:~lnicntc conlinado a1 ot~jctivo (Ic 1:) d c t i ~ r t t ~ i f i i i  dc 1;1s contlicioncs dcl c*yuilil)rio 
-- 
dc la reacci6n hidrkcno-hatalio, cn funcidn dc ia tempc~ratul.cl y dc 1i1 prcsi6n, to- 
mando debidn cuenta do la irzteraccihn de. las irnpwczas, que dcbicron sc r  rcducidsls 
a concentraciones compar&ka.a las de lss trabajos de E.A. Garcla (2. 3.  4, fi), co -
no podril verse rn8s adelante. K!i.  , ,= 
L A  
2n el primer c q f W o  qa b@&t ug%- r p a a  el prohema a partir del ano 
l r d ,  remiti6ndosc a1 inkrcpado sobra ~ t e r i o r  a los trabajos, de Smith 
(6) y Miller (7). con actualisraeM9~~ (12 $9 (2) respectivamente por Di Pri 
mio y E. A. Garcfa. 
cn su versi6n definitiva 
por la marcha de las e 
cn este trabajo. 
En el tercer 
40s dc byuilihrio en 
, 
ac las magnitudes termodin6micas asociadas a1 quilibrio. En s u  segunda parte s e  
hace un estudio sobre la localiai1ci6n del hidrbgeno disuelto en la red del tantalio. e n  
En el quinto y Gltimo c:tpftulo s e  hace una reseiin dc 10s cstudios expel-imcn 
. 1c.s reali 
cai:l r dcs m:lncr:l cnl~n l c*u;Fnto cafuerxo invcrtirlo cn cl ~>rc*sc*ntc* I~.:tl):~jo quotli 








, ' -  
I :  . I '  
; a' Como ya se ha d icb ,  se partj,fi do1 ail0 1959, cuando Kofst~d, W:~llncc y 
Hyvl)oe?$ub1ican resultados de equilibrio (lel sistcma tantalio-hidrbgeno, con el ok 
r: jeto de disponcr informaci6n que contribu.&ra a aclarar ciertns s ingularidades ob- 
: ), I1 
, , ,  servadas en el calor especlfico a temperebras relativamente bajas. presumible - 
'I-'' mente a causa de la aparicih de hidruros. I -. 
' F  ' 
I .-.;IE;, I 
En base a estudios de difraccidn neutrdnica en el sistema Ta-D, sostenfan 
que "a altas tcmperaturas, 10s protones estan distribufdos a1 azar en intersticios te 
8 trahedrales (de la matriz) del tantalioIt , existiendo dudas respecto a s i  realmente s e  
podrfa asignar a1 Ta2H o a1 Ta2D la entroph residual. 
7 .  
I I 
. '  ;+!- AM s e  ha utilizado un aparato volum6trico de la clasc dc alto v:~cfi), 1)rcsio -
nes de hidrdgeno comprendidas entre 10-5 torr y 760 torr y tempcraturas cntrc 164 
y 4 0 2 ~ ~ ;  habiendo sido la pureza del tantalio 99,9+(% y el hidrdgeno era purificado a1 
principio por mktodos qufmicos y luego por diglisis a trav6s de una membrana de p? 
I 
, ladio. 
Ellos sosten 1 e s t a r  l ldegasa 'ndo l t  l a s  p r o b e t a s  mediante tratamien 
tos tCrmicos a 9 0 0 ~ ~  y en alto vacfo. Como se vertl luego, tal tratamiento no es muy- 
adecuado para la eliminaci6n de las irnpurezas presentes en la prcbeta A pesar dc 
ello, se  logr6 cstablecer condiciones de equilibrio en una parte de la regidn del dia- 
grama antes mencionado; demostrando la inexistencia dc la "histkresis", observada 
por Sicvcrts y Briinning y por Sieverts y Bergncc salvo n hnjns temperaturns, don- 
de la hist6resis podrla significar la aparicidn de urn nueva fasc.se comprob6 ade- 
m8s el comportapiento ideal de la soluci6n sblida para concentracidn inferior a 
NH = 0,20, por &mplirse la ley de sievertgqes decir, que la conccntracidn dcl, hi- 
drdgeno disuelto e s  proporcional a la rafz cuadrada de la presi6n de equilibrio dcl 
hidr6geno en fase gaseosa), constatando desviaciones de la idealidad para NH may? 
. res  que 0.20. - NH e s  la fraccidn molar del hidr6geno disuelto. 
I . '  1 ,  
. a  Para explicar el comportamiento del sistema a esas altas concentraciones, 
I.+. 
s e  postuld que a concentracidn creciente se reducfa el  ntimero de intersticios d i s ~  
nibles para ser  ocupados por 10s 6tomos de hidrkeno, disminuyendo asf la entropfa 
.parcia1 mold y, consiguientemente, a u m 6 ta  h 0 la energfa libre parcial m_o 
la/ relativa, que es la que determina, por consiguiente, un valor mayor de la presidn 
de equilibria que la prevista por la ley de Sieverts. , - I I 
1 ?.' .  
Se habh observado tambien desviaciones respecto de esa leg a concentracio- 
nes muy bajas, habiendolas atribuldo a la presencia de impurezas intersticiales. no 
aportando elementos de juicio concluyentes sobre ello. 
" " r  
-- 1 -  .,' I 
Por adicion de pequefias concentraciones de oxfgeno ( N o  mknor qh$ 0,Ol) 
ha comprob:tdo un cfecto negativo sobrc In solubilidad del hidrkeno en cl tantzzlio, 
sosteniendo que 10s 5 tomos del oxfgeno intersticial bloquean si tios intersticiales ve 
cinos. 
* Citado por Miller (7) . 
r ( 7 .  8 ,  9.  10) 
5 , ,  > 
energfa libre de for- 
l/atgr, que estarfa 
col. (11) para su  
En I+, Mallet y hehi (19,' em posteriormente cindtioas 
de absorcibn,. ha. realizado rnediobhkirrf &I SOO°C y 70dk y hasta 
fl s 0,33, obtehiendo coincidencb .para la regi6n comhn - 
" 
rlel diagrama a ambos estudioa. La' en este caso corresponde 
- 
!.a la del m h d o  de purificach i%', mientras que $1 
! hidMgeno porvenfa de la pirr6lisis d@ . I >  
I L ; , - ' (, I* 7 d I , , 
a1 m&Mo vo- 
concentracibn de 1 
ientras que por 
a ley y cuya mapi- 
ciones altas, la 
l0tra lnemalh comdatds Rt: @ eatalpfa parcial mo- 
la1 relativa. En Lfecto, para N A- ringu tar. Pero en gen5 
ral, dicha entalph decrecea  con de acuerdo a 10s resul- 
tados de Kofstad.! Una te~dersaLa la entropk parcial mo- 
la1 relatba, lo qhe h 6  intaj@t ereticialee dieponibles 
pra la qcupaci? por parts h loi, de la concentra- 
cih,  NH. I 
I 1 1  
. ; : 
+ ;* ,?,t& ;*$fgm>#&jj$>--<; . 5 .  6 -  I, - 1 k , - \j r k  
existente entre 
lado y de la 61- 
'a el .tmtnl io. Calre 
la ley de Sieve* . 




por otra parte, 10s valores de la energfa libre parcial molal relativa del hj- 
- 
I I dr6gem a 350°C obtenidos por Mallet y Kaabl ran menores que 10s andlogos de KG 
irr stad y col. ; ademds, segh 10s primeroa, las entropfas y entalpk parciales moz 
lales relativas serfan independientes de latdxnperntura para el cabo del sistema 
tantaliq- bidr?jgeno, para el dmbito estudiado y dentro del error experimental. 
I .- 
-h Un primer estudio experimental de la wrdacibn de la resistencia el6ctrica del 
eistemA tantalio-hidrbgeno en funcidn de !a pre~li6n de equilibrio del hidr6geno fu6 
,A conclufdo en la CNEA en 1965 ( l), partiendo de la base de la existencia de una solu - 
ci6n s6lida continua a temperaturere superiores a 10s 400° C. L," .. ' I I 
4 En ese trabajo puede agreciarse la influencia de la calidad del dispositivo ex -
perimental sobre 10s resultados obtenidoe. En efecto, el aparato de abeorci6n pri- 
i ' 
meramente constmfdo segdn normas del alto vacfo, no permiti6 obtener mls indi- 
cacUln que la de indicar que 10s gases residuales - presentes en la cdmara de reac- - 
ci6n bastaban para impedir la reacci6n. Por otra parte, se wede sospecmar respec 
to del procedimiento de preparaci6n de las probetas, como fuente de contaminacidn 
adicional. 
On aegundo aparato fu6 construfdcq segdn normas de ultra-alto vacfo. Lo que ha per 
- 
mitido obsenrar cin6ticas de absorcibn , atln a temperaturas inferiores a !as del ca- 
so anterior, confirmdndose la idea de la contarninaci6n como factor controlante de 
todo el prdceso. Simultaneamente se habfa melorado las condiciones del "degasadow 
de las probetas (a 2500q;' aprox ) y el metodo de purificacibn del hidrdgeno utiliz a- 
do, mientras que eltbtalio era reemplazado por el de purificacidn zonal. 
Las conclusiones mas ,importantes de este trabajo serfan: Fxistirfa una relacibn 
lineal entre la variacidn de la resistencia electrica y la rafz cuadrada de la presi6n 
de equilibrio del hidr6geno (un anaogo de la ley de Sieverts). Las cineticas de absor- 
ci6n serfan de primer orden y controladas por la contaminaci6n superficial; analogamen 
tq la eolubilidad del hidr6geno en el tantalio serfa controlada por las impurezas en el- 
interior de la probeta. Exist irfan serias discrepancias con otros autores respecto de 
la dependencia de la entalpfa de disolucibn en funcidn de la concentraci611, aunque d 
orden de magnitud coincidirfa. Igualmente el coeficiente de difusi6n del hidrdgeno en 
el tantalio diferirfa demasiado de lo0 publicadoh hasta ese entonces en la literatura. 
Pryde y Tsong (15) en 1969 han determinado la absorci6n de ._equilibria y cinei- 
cas de reaccibn en la regi6n de muy baja concentraci6n del hidr6geno disue'to en el 
tantalio (0,0019 4 NH/NTa 4 0,0333) entre 34° y 211° C, habiendo confirmado el corn 
portamiento ideal hasta , N ' / N T ~  = 0,0260. Por consiguiente, habfan demostrado que- 
para concentraciones tendientes a cero no exisl fa desviacibn respecto del cum$ imien - 
to de la ley de Sieverts, en contraposici6n a las conclusiones de Mallet y Koehl (13) y 
de Kofstad (11). El valor de la entalpfa pamial molal relativa obtenido por Pryde y 
Tscmg, 8,6 Kcal/atgr, es comparable a la de 10s autores citados y a1 de Di Primio. 
Pero la entropfa, -11,95 ilcer , es mas baja que la obtendda por Mallet y Koehl (13) 
a concentraciones comparables. La expresi6n analftica de la solubilidad del hidr6- 
geoo en el tantalio obtenida por Pryde y Tsong es la siguiente: 3 4 d . w  
(A - $ 400 fiHlrlrP. - p4'+ (29 - + o, j) e 
que es del tipo de la ley de Sieverts. 
cab4 destacar p e  webs &;loma k i n  
torr, condiciones eviden@meat4.-*.~ ~ p e r i  y col. (1 I), siendo por 
lo tanto dablelsuponer qye la incf;dylciq de la s impurezas sobre 10s 
resultatlos b r a  mucho d s  r ~ @ &  + - -  
- . .  .; & . b  
. A, -. I Postulando un modelo, , q, base ar * '- . in tersticial actda c* 
mo oacilador isotr6pico dr  Eina* y b) distin i~rtersticios dc la matriz dc -t. I 
. '  
Ta. entre teba y ~ c @ h ~ r i c o ~ . ~ ~ ~ , ~  Tsone .we el valor de la entropfa" 
configurational indicarh que,ei< qp$;eifin di p ,I -pa primer0 10s si- 
tios octah6driocs, en apargnp *bt&x&i+i+, Kofshd y col. (1 1). 
,. ' I r: 'r, '",?rq - * ; 3 ' ' . T . : r  
De las cindticas de dcwmibn'bmtra ~&g$f~!&&A.~&&z?fiidii - .. el  valor d r  la energfa 
de activacibn, Es, tal que 
, * I  
siendo A una constante primera aproximaci6n: 
b t: tiempo. EI rn.t h o  y resistom~trico. 3 , 
nido a e n i c n s  de 6) y Pryde y Titcomb * I1 
(17). 
diendo el grnbi to dc 
hJ,ic:ndo nirlo rl 
J < 1 0  t o r ,  habicndo u l i l i ~ d ~  .el t?l yuc cn r l  caso 
anterior (16, 17). Para poder lihrio, dchos 
autores reemp(ezpron el 
obtenidos con ros de las 
Observaron c o m ~ d e k b  i d q l ~  s&&. W d N T a  = 0,025, volvi6ndo 
se  a no observar desviaciones respestb de la ilnapi$ & l ~  relaci6n de la concentraci& 
en funcibn de la rafz cuadrada de la,presibo, c*:& &'d,~aar, de Kofstad y col, p. ej. 
La expresidn obtenida para la sdiubklidpd det ~#&$b-&:  , -. ,..  
4 'a& ; . k $ ~ & ~  . 
I , / 3)6 -,- . .a --. ;, 7 ; j i . .  1 ,  . * 
I , .  . I  L .  
en la h i e  < (dbh,<444 s*eid& i&{4riyb I ~ $ & ~ ~ ~ & l p f a  i - I  parcial mola* rr- 
lativa concor&ntes con 10s del tralbhso0 ant&ik 
I I 
I Suponiendo que intcracci6n soluto-solu 
to, qud la dist4ibucibn de lo. tipo dc interstieio.9 
de ta h a b i z  y que cada dtomo c dichos 'rtutores pudieron 
estimbr. la diferencia te6ria del Ihidr6geno y del 
dauterio y. andogarnenfci, "en a molales rclativas. 
Las '4eoeichatlas difere diferencias experi- 
mentalerr corresl#M8iente8. 
~til izando vaIre131 te 4% cm5s de sus rcsult;i- 
dos ekperimentales. j yrct.c~.cnein y , r  I:, 
acupnci6n de 10s in tcrs t fch  
En 1970, E. A. (2) l l l i i i  t s ~ * I : ~ t h i 6 ~ l  C * I I : I I I  
- 
titativa entrc da vnrincibn de 
.> . 
suclto cn cl tnntalio, en basc :I rlculc~lon t dc la so1ubilid;ld y poshil:~talo cl /+ ,  ,cbrn~li * 
miento de la regla de Mathiesscn (47). 
, I  . 
- I 
I -1 I " 4 - Do su andlisis dc 10s ir;l l~:~jox prc~vioa surge como clrk(;~llc mQs i-c\lcbv.vnot& r l  c:~- lor de La energfa de activilcidn p:lr;l 1i1 di ~ a i h  dcl hidrbgcno cn tantalio. E; ~)rq)orcicr nado por Pedcrscn, Krogdqhl y Stor-kt~litti t * y cuyo valor c s  dcl ordcn dc 1, (i ~ c n l /  mol. 
obtenido cn basc a1 cstudio dc In intc~l*:lcc)dn spin (dcl prot6n) - red. A su juicio. la ti%- 
nica utilizada por Pedersen y col. c b s  tal " ignoraf' la prcscncia de impurc.zas ,~dejc~ 
tando sdlo protonrs y por lo t;~nto, 01 \~al41r obtc*nido por cllos s c r l ; ~  c.1 mAs ~)rr>simo al 
verdadcro. E.A. Garcia ha obtenido un vplor dc Eg;lct del ordcn dc 2, Ci ~ c a l / m o l ,  des -
tacando que hubo autores que habfan 01)tcnido valores tan altos para csa energfa como 
de 32 Kcal/moJ 
. . 
Su trabajo de investigacibn fue & continuacidn natural del de Di I'rimio (1) .v ' 
de cuyo analisis pudo extraer conclusion~s obrc la manera dc incorporar mejoras sus  
tanciales en el  diseao de su dispositivo experimental, rccordando que, segtin Di Primio. 
el proceso de absorcidn serfa ~ontrolado~por  la superficie y quc la cntalpfa de solucidn 
e ra  obtenida a partir de 10s datos dc equ6iibrl0, , .  . d l  . . I - 
I r-: . . I1  
- 
Cabe destacar que el m6todo gravimQtrico utilizado por Di Primio (1) a1 prin 
cipio, tambidn comentado por E. A. Gar&, habfa consistido simplemente en determT- 
I nar la diferencia de peso antes y d e ~ p u & ~ d e  ia reaocidn por hidr6gen0, mediante una 
balanza analftica convencional. Es  obvio~que las condiciones experimentales de aquella 
I kpoca no permitfan prdcticamente ninguna absorcibn, d x i m e  que a las altas tempera -
turas utilizadas la solubilidad serfa muy,reducida, como s e  verd mils adelante. 
\ 
E.A. Garcfa desarroll6 modclop tedricos para el  proceso de absorci6n con- 
trolado por: a)  difusi6n en volume~i. b) permeabilidad dc la superficie, y c) difusibn en 
- - I  
volumen y pcrmeabilidad de la supcrficic de h probeta simultAneamentc. tanto en fun- 
. - -  cidn de la variacidn de la conrmtr~ci5n,  : c o r n ~  dc la variacibn dc la resistencia cldctri 
. ,!' - 
, ca de la probeta. 
8 , > A' .;$:;.& 3 
I - 
I . ? . . # A d  
Las cxpericncins habfan sicio llcvadas a cab0 en un aparato de ultra-alto vacfo 
con un valor de la cstanqucidacl del orden dc 10-14 torr  lt/scg y una prcsidn de gases 
residuales mfnima del ordcn de 5 , 1 0 - ~ ~ t o r r ,  habifndose prcvisto incluso una trarnpa 
para condensar 10s vapores del aceite de la bomba mecanica de vacfo, qur. podrfan ha- 
ber sido "craqueados" en la difusora y eventualmcnte sus productos livianos hubicran 
podido haber retroccdido hasta la probeta. 
La probeta era  de alambre de tantalio de 0,25 mm. dc diametro *, purifica- 
do por fusi6n zonal por haz electrdnico, y e r a  degasada antes de cada experiencia a 
2 7 0 0 ~ ~  - 2800°C. En base a1 tiempo estimado para la f~rmacidn  de una monocapa de 
nitr6geno adsorbido sohre la superficie de la probeta a lom9 torr ,  ha calculado un tienl- - 
po d x i m o  de duracidn permitida de cada experiencia, dt.1 ordcn de 10s 1.7 mil~utos, 
correspondiente a un 10fi del grado de contaminaci6n de la superficie de 1;1 probeta. E 
fectivamentc, con esas condiciones de degasado y ticmpo dc oileracibn, ha obtenido ci -
n6ticns muy :lltas, alcanz5ndosc cquilibrio dentro dcl tiempo mdximo csstil,ul:ldo. La 
rcgidn del diagrama cubierta h e  dc 230°C - 3570C g 0 - 200 torr: y dc las curvas dc 
equilibrio obtenidas. AR vs \/F, ha distinguido dos regiones a una dada tc*ml)eraturn: 
a)  a(@ 6 f i  donde se  cumplc la ley dc Sievcrts, a juagnr por 1 ;~  rrbci0ni@~./!46& 
h) fir i E  (Pi  e s  e l  valor dc la presidn a ' P C  n In cual tieno lugnr la in- .r 
versidn del sign'o de la p e n d i e n t e ( A R ) ~ m l  g donde la rnismn depcnde poco dc la p re  
si6t) I ' I  
- - 
I %I  
I 
* 1Zcf. 2 ,  P. 101 
I ' ,v - .- 
I . .  I 
pa& la regidn 3 E.A. Garcfa ha a P ~ ~ ~ z ~ d ~ o  de Mcbellan (19) y en base ' 
a datos de ehilibrio de K o f W  y p d r  ill), hat ,@'irdlor dc in entalpfa de absor- 
cidn del ordiin de 8,3 ~dal/atgp~''dBci$cbnte li.Is'd&wm. la temperatura, nlieotras 
que el valor /de la entropfa rmZ&kmnp pequef i%.- t&5$&% intersticios octah6dricos co 
p o  para 10s ktrah&dricos, no enitlcndo juicio rii:yp&@. 
.-.,1. - "jr 
De la comparacidn de BUS r6kiltados y 6b laii&&wetacibn antedicha, segdn rn. 
delo de MscLellan, E. A.  arcl lit 'ha deducido dl  la&^+'& td cmat nntc dc Mathicssen para 
el intersticial hidrbgeno, cuyo &Idrs8v61, 4" r n i c r o h q ~ . & ~ ~ ~ ~ ) .  
. I , '~z&*, , L ,y ;. ::y 
.F2..2> - 
Respecto de las cin&icas, parecerfa qua dai et&@% ;d&tehninante residiera en la 
superficie, incluso E. A. Garcfa ha dbtenido r a b h  partimctro denominado "peg 
wabilidad slperficialn, 10s cuales no'pueden sev Bons@erados definitivos, puesto que 
no se propoPciona en ese trabajo nioguna informaol6n &re el estado real de la superfi- 
cie de la p r b t a .  . .  . 
-t -- 1 ' .  
- ' 
' Cabe recordar que tanto Di Prirnio (1) c m o  E. A. Garcfa no han podido establg 
cer experimentalmente - paralela y simult8~eam&e'a lae mediciones resistom6tricaa - 
la dependencia de la resistencia el&&ica con k c b p c e ~ ~ c i 6 h  y que se han visto obliga- 
dos a recurrir a la inforrnacibn de a t k s  investigkdores, sobre cuyo trabajo pesa el inte- 
rrogknte de las condiciones cle greparacidn de la probe& y ddo la speracibn ulterior (p. 
ej. pureza de 10s gases reacc io~~nks ,  grado &I vacfo alcanzado, ctc.). Por consiguicn- 
tc,queda pendicnte la cuestidn sobre: 10s valoros verdad&os de dquilibrio, sobre el ild) 
to r a l  del cumplimiento dc la Icy cik kiovcrts p sobre L~eningnitud~s termodin5micas a- 
I - 
-. .- 1 
I De 110 expuesto hash aquf se'deduce que'eiete la necesidad de'disporier de un ' 
metodo de dbterminacih direct.& de La'soIubilidad Be1 h@ni,gen6 en el tantalio, en .&ndi-. 
cionb de operaci6n cbn@arabl& a iss. de los esthdios r ~ ~ ~ ~ ~ r n & h i c o s  comentados mils + 
arribL ~ c h a s  -condiciones se pted& reskmir esencikl@lrt& en dos requilitos: 1 ! 
- el grz;do de pureza de 10s eleinentmi keacbionantes y' - I .- , . -." 1 -1 I 
- e l  grado de reducei6n de la inFaeticia de la atm6sfera dB 10s gases residual es eobre . . 
'dicha reacli6n ( es dedir; la reducbi6ci mtkirn"ad81 &ML~@ cle 'contamidaei6n .de 1 a pro- 
. ' 
. . . ." 4" * beta antes y darante Sa reacc.ih.). , : . .12 , L + -  
, . U.4 de falea mtbd6i de xm$leUln direca de ErhMubillgdcle un eel mpnb en ' . 
otro es el dk la gravimetrfa; mientpais que la reducoib -del de contaminacibn 
del material1 reaceionante por parte de la atmdsfera r+t&lw!.-izpaduce inexorabkxiente 
hacia 18s tednicas del ultra-alto vacfh. For consiguiente, *para la real izaci6n del presen- 
te trabajo, se ha eonjugado dieho m6wo y la8 tecnicks mencionadas en d timo termino 
en una nuevi) herramienta: l a  mic rograv imet i r f a  a&. ' u l t r a - a l t o  v a c f o .  
330 el cspftulo siguiente, pues, se resefiara la$ cbpdiq4,&s. experimentales que esta 
dltima impo&e y, luego, el desarrqtlo del dispo~~tivoit&l&ado - una microbalanza - 
y la deecripLi'on de sus  combnanks. En oambio, en 6~ capitulo subsiguiente. se 
pregentara bl m6todo de mediei6n ~rapiamente Ilcho( 
. I 
I 
De lo expuesto en e l  capftulo se desprende la necesidad de  disponer de un 
mdtbdo wproporcione informacidn re la concentracidn deequilibrio del hidr6ge 
las variaciones de masa, involucradas en t 
no 'en el tantalio. En razdn de ello s e  la gravimetrfa, que acusa directamente- 
roceso de disolucibn, y que no presenta e- 
fectos eecundarios propios de otros met edici6n (p, ej. el volumdtrico), que son 
por su naturaleza. de fndole indirecta. 
Tomando en  cuenta 10s requisitos de fiuy baja presi6n de 10s gases rcsiduales prg 
vio a la reaccibn del hidrdgeno y tantalio, de $a pureza extrema del gas reaccionante, de 
La necesidad de la eliminacidn de las impurems constitufdas por 10s elementos intersticiz 
les dentro de la  probeta, de 10s tlmbitos f i j adb  de la temperatura y presidn, se ha desa- 
rrollado una microbalanza a torsibn de fibra de tungsteno, del tip0 de la de Gulbransen @O), 
adaptada a las Mcnicas de ultra-alto vacfo y ouyaa caracterfsticas principales son resumi - 
das a continuac idn: 
. sensibilidad: mejor que 0,3  g 
. reproducibilidad: * 11 g 1 
. alcance: 10.000 g ' /k 
. capacidad: superior a 2 g 
. operable desde e l  exterior de la  caimara de reaccibn. 
. posibilidad de calentamiento de la probeta hasta 3000°C por lo menos. 
. estanqueidad de la cairnara de reaccibn: mejor que 1. 10-lo torr  . Itt'seg. 
+ ' 
- El aimbito mdximo de la variaci6n de peso fue estimado en base a 10s datos de e- 
" quilibrio a 400° C y ) atm de  Sievert s y Britnning * para una masa de tantalio del orden 
1:s i; 
-. 8 de 0, Sg y con aplicaci6n de un coeficiente de seguridad de varias unidades. 
.! 
La microgravimetrfa aplicada a 10s stgtemas sblido-gas presenta efcctos caracte- 
rfsticos (21) provenientes de: 
1 
a) diferencia de rrnpuje a P y T sobre la prabeta y contrapeso, quc no suolen posecr exnc- 
tamente la mism:~ densidad; 
b) existencia de gradientes t6rmicos en 10s eptornos de la probcta y contrapeso; 
c) corrientes de convecci6n. 
En general, sc.gdn Gulhrnnscn y Andr$w ** el efecto dcl cmpujc cs dcspreciable, 
pero existe una regid11 de presiones que depearde de cada microbalanza en particular (ge- l 
n6ricament.e acotada entre 0 y 50 torr) donde la balanza puede acusar deflexiones muy no- I 
tables'simplemente en funcidn de la variacibnde la presidn, atin manteniendo cwstantes i 
todos 10s demgs parimetros experimentales, y siendo inerte la probeta. 
Traitase aquf del llamado "efecto radi@.n6trico", "de flujo termomolecular" o "de 
presi6nT1 (21) y e s  debido fundamentalmente a!! hecho de que el libre camino medio de las 
mol6culas es comparable a las dimensiones del sistema*, dando lugar a la posibilidad de 
transferencia directa de la energfa cin6tica eptre puntos dcl recinto a dist inh tempcratu- 
r a  y la probeta y/o contrapeso. El balance d i  las fuerzas resultantes sobrc la probeta y 
contrapeso e s  en general no-nulo, dando varipciones ficticias de la masa de la prubeta. 
* ref. 7, pAg. 453. 
** rcl'. 21, pbg. 110. 
se hace mdximo entre 10 '~  y 10-I torr. 
I f '  
, . 
@'i ;: , . 
I I I 
~ o d o s  ios efectos irnprop ib probeta pueden ser minimi 
zados mediante la adbpcidn de la eod6t$a~idn del dispositivo experi- 
mental, Este requisite d e cons fdo r q e b d o  desde los puntos de vista: 
dimensional (g&odtrico), @rmid~;~!&'~W! .&stribW *-b c ~ Q ~ s  y tambidn respccto del 
flujo del gas enbank y salfente. '- 
- a .  
. . 
Desafortunadamenfe, lab '&a $vduci6n de las distintas e- 
tapas del desarrollo ewerime ccidn de esa maxima s_l 
metrfa inicial, obligando a e nte de la mrrsa de la 
probeta en funciidn de la presidn a tc~b8 28s 4~ 
I 'L 1 . .  . . I  - ,  :-5 s , -I - I & t  - . 8 .  M6s adel nte se  v e d  la i ~ ~ ~ ~ i ~ h % &  &libraciones en reIadfin a1 
"efecto negativoI1 y a1 m6tmk l'~t%l@Wt; - - 4 ;  47: .:. 
; b , ' J  - >- 
: \ - -  ,I&, , 
1 
If- 2. LA MIGftOBALAN ZA. -, . . , . 
Es un modelo basado en el dte' CilltJjrwen * y , q6e . W dmcribe a continuacidn (figs. II- 1 
- ,  
y n-2): ' %  : :, r 
Lz ccru zstd hecha de una varilla do man6 &'% A@. ct&t;dadmrtro, ( V e r  figurn 11- 1). Sr 
ha asegurado la coplanaridad de he tree fibras, '&n#$ak y do los extremes, rnediante el uso dr 
un "jig1' (fig. 11~3) que, a d e d s  aimre: pzlPa h i e  k @ y d l ~ ~ d ~ s  estrictamente preesta - 
I blccidas, asf ccmo tambi6n la praP&&d & &I%- &- @ t e n  a las fibrus dc tungstcno. , , - , +  . . . I 
El cuarso es el material Meal pi28 WC tlpo aq%~M&&iW cn virtud dc su bajo cocfi- I I 
cientr! do di latilc16n t6r mica y reiativn ,sltn' r~btro@.Yh a ta b$i&n, para c? l lnnn to de la.-: car- 
I . .  I 
gas puestas en juggo en estz~i'~tbw&ab&** r f  /;. ,, ? ' 1 . -.. 
I 
1 r > 
Las fibrae de turrgstemb ea@& 801&&& a:,[&! ~'$$,-p@@ &JlbPEL parte al soporte, con clo- 
ruro de plata fundido, para 61 que 84 aab8 me row , iLbkn.las variados ciclados t8rmicos, in 
herentes a la teenologfa del n i ~ a - & ~ b o , v d  y qu*,? 1:#@&3& do vapor es  suficientemcnte redu - 
ducida**. I 1 _ 
La fibra central de tuagsteao tieae ua dIImat ap@ximpdo de 50 micrones y-las de 10s 
extremos 37 micrones, , I . ,  , .: , 
Tambien 110s ganchitos, de los que po&h h prob- y m a p e s o  estdn soldados a las 
fibras de 10s extremos con el cloWro aL. p&@, de rozamiento. 
El fie1 ests. consti~lrdo por i n  cs+jo, s&ida14b.a~ pantra de la crux, hecho dc platino, y 
soldado a la rnisma con c lohro  di!iplata; El platino hki*ddi)elqido por s u  inercia Lrente a1 hi- 
dr8geno a la temperatura a mbiante* 'fr@ate.a-'h oxid&c!i&k a h'kmpera tura de dcgasado dc todo 
el equipo y frente ai c~orurd e plats, r~Zi&do para & @@dibn'al euarxo ck. ta crux. Origi11:lrip 
mente SQ? habla instalado un'espep db ttb&lb, en $@z&$* $&'balj& deneidad pero, se comproh6 
mas tarde que no cumplfa con Em mwitcw ,emncind*?W, oqi &@anstencia l biddgeno :I la 
temperatura arfibiente, y por ello ~wrvo'que ser raemplaz&@. 
. I , ,  1 + ..-: . 
Para in cf&ecd6n dc la d&fl&fbn ke " 
dorf, que mide, el doble dY1 6ogtild,do~~& 
Ese metdo  &%kf&a 
restituir la a su yosicibn de 6qulllMf.. --, 
- , ( : r , . -  ,-.> -$-44u 
di* I'oggcndsrrf rqa  Lor@ uun ~mi#gh 
" 
i 
'&4&jjk+$rn'$ib utili k:~r (%I metodo dc IDcxgc-n 
@dhf*d de urn drtda vnrincibn de in 
I, . - 
* ref. 21, pilg~ 1 y ss 
**ref. 10, pag. 780 . 
sibn, aparte de una perfecta alineacioo dcltwo.el sistcma 6ptico y muy buena nitidez de 
la imagen del retfculo de la fuente lumiwmf. Tales requisites son diffciles de satisfacer 
simultllneamente en un dispositivo experinbntal, que debe ser  parcialmente desmontado 
toda vez que se procede a una operaci* degasado integral, puesto que hay elementos 
sensibles a1 calor, y deban s e r  rem0vida.j 
f La deflexi6n de la cruz notes funclbnjlineal de la variaciqn de la masa, sin0 que dc 
~ e n d e  de la constante de torsi 6n de la fibra de suepensidn (22)*. 
)I' F' )% 
En cambio, el metodo usado en no mide la defIexi%n de 
la cruz sin0 que determina la fuerza neceararia para recuperar 13 posici6n anterior a la 
perburbacidn correspondiente a una variacfdn de la masa de IB probeta. Por lo tanto, en 
esas condiciones la balanza actda a mod0 Be instrumento de cero, independientemente de 
las caracterfsticas de la fibra de suspensi6n. 
Para ello se ha desarrollado un s i s w a  fotoelectrdnico de detecci6n de la posicidn 
de equilibrio de la cruz, habiend-e podid@ incorporar elementos 6pticos mas rudimenta- 
rios, aptos para medir variaciones de la intensidad lumfnica del haz reflejado y reprodu- 
cir et valor de la intensidad original en elfdetector una vez restablecido el equilibrio. 
La resoluci6n del m6todo es funci6n e n  gran p a r b  del factor de amplificacidn del ins 
hrnenta l  electrdnico accesorio y graciasiYa ello se puede lograr sensibilidades compara- 
bhs a las del metodo de PoggendorE, con la posibilidad adicional del aprcvechamiento de 
kt seflal de salida para el control remoto. 
Dada una variaci6n de masa de la pwezta, se observa una deflexi6n de la cruz de 
la posicibn de equilibrio,pnicial, a la que i e  restitufda aquella por aplicacibn de una fuer- 
za igual y de signo contrario, asociada a lja corriente que circula por un solenoide que ac- 
Uia sobre un nficleo imantable, solidario a la fibra del contrapeso. Se observa una depen- 
dencia lineal entre el cuadrado de la corrbnte necesaria para r establecer el equilibrio 
y la correspondicntc variaci6n de la masalde la prdreta, de acuerdo, ademas, con la ex- 
presidn de la fuerza magnetics asociada a.un solenoide: 
I / : susceptibilidad nragnetica - K . B = K.C~ 
B : campo magndtico asmiado a1 solenoide 
K' y K ctes. de prqporcionalidal?, 
i : corriente que ciltcula por el solenoide 
Esta dependencia fue confirmada ex@erimeetalmente, cargando sobre el brazo de la . . 
probeta jinetillos de distinta maea y m i d i w o  la corriente necesaria para restablecer el 
equilibrio. En la fig. 11-4 se muestra unq, wrva de calibraci6n observtlndose iinealidac den -
tro del error experimental, que nunca s w r a  el 0,3% y en general c s  dcl ardcn dcl 1'X~o 
menor. En virtud de actuar la microbalanka como instrumento de cero, quedan eliminados 
todos 10s inconvenientes derivados de la so linealidad entre la deflexi6n de la cruz y la va  
riaci6n de la masa, que de usarse el m6Wo de Poggendorf serfa compcnsada en parte por 
el momento torsor de la fibra de suspena(6n. 
IIa sido desarrollado u n servome~nismo cornpensador dc la varinci6n dc la mnsa 
para restituir automilticamente a la balm@ a su posicidn original de cquilibrio. Su esqug 
* ref. 21, p Q .  87 y ss. 
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ma & funcionarniento se h&lAfr~~m$3b en 4 
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abezal*fotoel8ctrico de 
detecci6n - formadd pot u esistares (LDR-03 Phi- 
lipe) - desbquilibF&ndol6;, por un galvati6metro e- . 
lectrbnico k ~ u l l  ~ e t e c f o r  LEE*DB 0 ta con su s-1 de s_a 
lick un galvanbmetro seglrldsfr-t~v~~~sor d de Wheatstme, integrado 
por fotorresistores LDR-03 %!%&$iylos tor de un motor) que por i_n 
termedio del motor &I. c LIPOT de 10 vueltas (1 i 
Kohm) y qde a su vez co lida de la fuente estabi- 
lizada (a1 0,0005 volt) AFW~B~YT-PIYVG ircula por el  solenoide, es, 
por lo tanto, gobernada pm la M&-&' , hasta reatituir la fuer- 
za magnetlca a la cruz a rn p ~ $ c i &  'm&ikbi sf- ilibrio del detector fo- 
twlectrbnf co. 
Tanto el cabezal fomle&rdsie~ -9 & &@' e esMn alimentados por sendaq 
fuentes de ltensibn estabilieadad a1 & &@zr"i '@&.$@, e n  el propbsito de eliminar toda 
posibilidad de sefiaiee espbaxs p ~ ~ ~ i e ~ b 8 . 8 ,  Ild &@ti,. L.21#. hsrberse previsto largos perf* . 
dos de medici6n respecto de rn @&I&  dei equif-i&3t.eo en vacf o. 
I i 
, . ,  4 
Se destaca como detalE8.o de c ( n s ~ & 4 + d * & &  mencidn en particular, 10s siguieo 1 
tes: 
a) el1 sobnoide hp aido eh&k#!d@ Ob( ~ " ~&&QQ.  $lafa para evitar efectos nociyos 
*&~mla oxidaci6n; el cirrrrctdl ha it&: & e ~ a ' i k t G ~ i a ~ ~ e ~ - ~  luego soldado a1 equipo sobrc in 
m a  del contrapeso; ei aietaqte tgt$fiwdo< fh d&*fBth, e n  sus formas ddr v a i ~  y cinta, 
con el prop6sito de poder soporCrr rain &gano! *raturas de hasta 450°c. I 
b) 6i ndcleo imaaf&id%& '&$kh lterable en el  tiempo en cuanto 
a sus c~racterfstic& *&& Lh, refiere, g mturas de degasado usadas. Pnrz 
evitar su oxidacidn y, i&&d,- t?&@binntes pl 
, 
EsoJiirre 10s 6xidos for madod, se lo 
ha encapclalado en vi i&i~~Jr(di , '~ ' i : '  - I ,  . , 
- .  
. 1 .  
. . 
. , C) e l  sistema fotoelad&ea,be'mc mrnbios de la luminosidad am- 
biente, pol: la que fue n e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 8  i el laboratorio y prdteger todo 
el  e&ipo 4on cortinados ap&~ps, W@%wS la prte de la cdmara de reaceibn, a 
la cual esk adosado el k;rr~81i& fob&&&' ~ E ~ ~ l i e t r a b l e  a la luz. Figs. 11 -6, 
11-7, 11-8.; 
., - A  ,. - ',. 
I .>. J ::a i , j 
I Sucdsivas cal ibracilomw %& : l a ~ t W  ,&m#bdo que la reproducibilidad de las 
pesadas era superior ol 1% P~M~W dYT .-lor -A&! b. & peor de 10s casos. 
. . ', . 
, - - -1fy.'., < -  
Los jinetillos de c d i  mdw en una micrabalanza Mettler 
mod. M-5, c u p  pmcidbe & pes~dan respecto del promedio err 
del orden de 2 vg. O;WOft  g; es decir, que la inciden- 
cia del error de La ,d 194 en el  cam mas desfavorable g 
del o~deh tiel 0,1% 'en ef. 
. . ,. . 
- ,  I , , . -  * -2, 
. 4 .  ..c 
Toda ves que h a p  %-6&%s' 4 %  bm kr a la microbalanza a una 
- rocalibracfbn; lo mbmo qff& w n 6  
, 
-, 
- Sc dcstaco el hoda ~ & @ t  tbitt y que consiste en Ta re 
- 
lnci6n li-nr m t r ~  tii~kith8@d@ kntc dc? crp!ilil,rio :tl c*u:ldt*:t 
do, i2, pur urm $ B -is& ;@ ;*&&trz ;,?. ::, . . 
. I .  I 
,' * - , q--:T.-@ * , . . I *  I . . r .  :., ' . tkw$3AL+ . ! . I:F+. i- a I 
- 
m : variacibn de la mada 
a y b: constantes caractdfiticas de la balanza y del circuito de 
compensacidn. ; 
t 
i : corriente de compk+1saci6n en equilibrio carrespondiente 
a Om. 4 
Las curvas de calibracidn en aire a prasiQ ambiente y en vacfo torr) son pz 
a ralelas dentro del error experihetltal, lo que significa que es posible estimar el efecto del empuje simplementq por consideraciones geom6trieas y diferencia de las densidades. 
Para el caso del hidrdgeno el efecb es despreciable. 
Sucesivos corrimientos del cero de la balanza demostraron que la relacidn entre 
A (6 m) y A i2 era independiente de la posicibn del punto de equilibrio initial elegido, io. 
Luego: ~ u m ) ~  ~ m ; , -  Ama : cf - d t ] / *  ~ 2 -  3) 
: pendiente de la recta de calibracibn* 
E sta comprobacidn tiene bndamental importancia para la validez del m6todo que , 
como se  verd mds adelante, involucra corrimientos del cero toda vez que debe procede; 
se a1 degasado del aparato y de la probeta, puesto que esta tiltirna debe se r  arrestada. 
Por lo tanto, conociendo las diferenciaslit ' - @ 1 ,  donde 1% ha sido establecido des- 
meno con pu6s de la operaci6n de degasado, previo a la iniciacidn de la reacci6n del hidrd, 
el tantalio, se obtiene el valor real de la variacion de la masa de la probeta, dividiendo- 
la por la sensibilf dad. (w) 
Eso significa que,no interesa que el cero de la balanza permanezca en un mismo va -
lor para todas las expe'riencias, sinoque s e a  m a n t e n i d a  c o n s t a n . t e  l a  e e n s i -  
bilidad,%, para todo el rango de la variacidn de masa y para cualquier valor de la corriez 
2 te de equilibrio inicial, io . 
DESCFUPCION GENERAL DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL. 
En la figura 11-9 s e  muestra el esquema general de todo el aparato. 
La probeta de tantalio pende de la balanza mediante una fibra muy fina de molibdcno y 
esta alojada en una de las rarnas de la cimara de reaccibn, dentro del horno, rodeada por 
t el dispositivo de bornbardeo electr6nico. A su vez, el contrapeso de oro est4 alojado e n  una 
rama simdtrica del mismo horno. 
La fibra- soporte de la probeta lleva un ndcleo irnantable dc metal Mu, con el objeto de ?I poder atraerla hasta el contact0 de alta tensidn, a 10s cfectos del dcgasado por bombardeo - c1 
lectrbnico. Tambidn la fibra del contrapeso Ilevn uno dc esos ntiolcos, quc sc utiliza pnrn lit 
compensacidn de la variaci6n del peso de la probcta mcdianbc la fuerza magndtica del sole- 
noide. 
La camara quc aloja a la balanzn posec dos prolongacioncs tubulares en la pa rk  supe- - 
rior, que se utilizan para facilitar el rccml)l:lso de la probeta y del contrapeso. 
E 1 hidr6geno cas puri ficndo por difili sis ;i tr:tvfis dc una mcmhr:tnn dc pa ladio-plnt;~ , 
sicndo :tlmnccn:ido cLn u1.r dcl~bsito (It. itnos 10 It dc. c;y)ncitlitcl y r.s ;~dnlit i t lo  ;I It1 c*lirn;~t-;~ t l v
reacci6n mediante la v5lvula de p8rdidn rc~gul;td~ Granville - I'hillil~s. 
I - ,  
I 1 
La p ~ s i 6 n  del hidr8geno t I #  s medida con el man6me . * 
tro de capacitalncia (Granville - P@&M), del tip& ferido a otro absoluto it- 
I mcrcurio, (en U). : i b  . . >.p'-,i;<;.,.-:3., 
.%P!t? .' 7 ;  , j j * ' p  , ' 
1 $B bornbco: born bas de vacko 
I 
mechica y dihsara y trampa a O m  la camara de mac- 
cidn mediante la viilvula da 
El oabezal f o t o e l & ~ w  eta a t 6  montado sobre uno 
de 10s extremoa de la 4 y.hnt ventanilla de vidrio 
Pyrex, pulida bpticamente *. . . ? .&.  - ,-= 
Toda esaeparte de b ambiente a 10s 
efectos de evitar sefialee eiepdd por las bocas de c_o 
nexibn de las dm ramas ver61d&8 
La wte !super cubierta por el  hor 




Lae uniones entre 2 alto vacio son sol- 
daduras, ya seh vidrio-v s a la prueba de p6r- 
dida con helio. 
Para prevenir r a  mientos de degasado, 
existen conexicmes co fijo a la mesada de 
"Sfndanjott y la c6ma de simplicidad no fi- 
guran en el esquema 
El &pipoi esta .provista e las conexiones de 
pre-vacfo, aguf, hidrdgeno y de manera tal de 
no ser posible I,a trasmisi6n de 
11 - 4. 
. r 6 o ~ e e  bobinado antrtuikb gwae opues tas , forma-R 
do urn %ajafl, fig. 11-10, &e eo 'fernperaturn -tubas dc 
acero it~oxidablk- dentro debbfk s vcrticnles dc la 4- 
mara reaccibn. : .; t., %$.V. I . )  - - I y.?; t ;:- > 
de iog~;rr la sf o 10s perfiles t6rmicos 
tir  do 10s cuales 
a la parte dondc 
puede observar quc 
esa regi6n esta ~comprendi to del fondo dcl hor 
- 
n~ Ibr lo h n t o ~  colohrni dcdichtt rcgi(Sn, sc* puc8- 
dc ascgurar unlr muy lrlta Jdcrlrblcmcntc cl cfecto 
radiomdtrico. 
La tempc)nturn &I hnrns ed :dor proporc- ion:^ l 
DEHC y tern~ocuplii tic* Chromcl -' 
I 
r:t dc! k1 probc1;~ C'N 
I I 
* dcsa~ol lada  cswcinlmt.a&+ par-+ , s i n  deterioro dcl puli- 
do dptico. 
medida por una termocupla cauoraak 'de l+~ t /Rh  lofit, dentro d e  la respectiva rama de 
la cfimara de reacci6n. I 
Para reducir la incidencia de las vibraciones provenientes del exterior, s e  ha pro -
visto a1 horno de una masa considerabtc (60 Kg. aproximadamente), haciendo e l  mismo 
de base a todo el  dispositivo experimental (fig. 11-9). Descansa sobre una base triangular, 
con tornillos calantes, que permiten mantaner centrados a la probeta y el contrapeso y la 
posicidn vertical de todo el conjunto. Para cllo s c  hn montado solidariamente a la cdmara 
de reaccidn un p6ndulo de referencia, no mostrado en la fig, 11-9. 
Sistema de vacfo. - 
Como ya se  ha visto en la secci6n 11-3, el slstema de bombeo es convencional, en 
su versidn definitiva. Se habfa utilizado una bomba i6nica, conectada dircctamente a la 
qgmara de reaccidn, la que tuvo que se r  eliminada por sorber grandes cantidades de hi- 
drdgeno durante las mediciones, no funcionando (presumiblemcnte debido a1 titanio acti- 
vado de las placas de la bornba) durante la operacidn en vacfo. C', 
..- d 
La valvula de paso' es de' ma.rca Varian (de 1 I/ 211) y la de p6rdi da regulada, Gran- : 
ville - Phillips. 
Los medidores de presidn y de vacfo son todos calentables hasta 10s 450°C y entre 
todos cubren el rango de 10-l1 a 1.000 torr, distribuidos como sigue: 
- b 
a) mandmetro a ionizacidn VEECO R el  depdsito de hidr4geno purifica- 
- ' 1  
I 
do; B m b i t o  d e  m e d i c i 6 n ;  10- 
li; a -  : b) idem en. la cilmara de reaccibn; 
c) mandmetro a ionizacibn de doble rango VARIAN, con cabezal de alto rango Millit or de 
~ res iones  - 1 torr) en la cimara de reaccidn; 
d) mandmetro a capacitancia GRANVILLE - PHILIPS (modificado'para el rango de hasta 
1000 torr); diferencial, referido a1 mandmetro a mercurio, cuya presidn de referencia 
en el bulbo e s  de torr), que permite hacer lecturas con + 0 , 2  torr. De esta ma- 
nera se  puede medir prcsidn dentro de la cimara con relativa precisi6n, sin contami- I 
narla con vapores de mercurio, siendo ademas, e l  cabezal del man6metro a capacitan -
cia degasable a 4 5 0 ~ ~ .  
Se ha desrrrrollado un dispositivo de manutenci6n del nivel constante del nitrdgeno lf 
quido en la trampa de condensacidn, a base de un termostato de refrigerador, modificadi 
para bajas temperaturas, un termo de gran capacidad y un dispositivo de calentamiento del 1 
nitrbgeno lfquido dentro de aquel, que expulsa el lfquido a trav6s de un sif6n. El nivel cn La 
trampa puede se r  mantenido gracias a el10 durante eemanas. 
Dispositivo de degasado de la probeta. - 
Su prop6sito e s  e l  de calentar la probe& Itin situ" casi h a s h  s u  punto clc fusibn, inmc -
diatamente antes de la reaccidn de absorcibn. 
EstA ubicado en la inmediata vecindad de la probeta, dentro del horno. debiendo ser  
por lo tanto, a prueba de calor. 
Eb esencia e s  un trfodo (Figs. II-13, 11-14 y 11-15), haciendo la probeta de gnodo. Sus 
componentes principales son: soporte, grilia, filamentos. 
- I 
- '-I .... '1 . - .  - 
r. 
' 11. , - ~l soporb esta hecha de de cuarzo&&i.rid$, h dismetm, autocentrado res 
k k t o  de la c8mara de rescci6n. ~ i t l l - ~ r o v i s t o  &\pu "cqrltas" sabre 10s parantes, ~ i g :  
11-1 3, II- 14), cuya miaidn eb p-ir La formeida Qe psllculPs continuas de metal evapg 
rado, que W f a  lugar a corto-bfrNItcw entre 10s &B&H del trfodo, en virtud de su 
orientacidn peculiar. I <  
Originariameate log conckzofares meatos y de tensi6n de la 
grilla eran de tungsten0 Q mol~Mmh; 1 o, , por su baja funci4n traba 
jo (ref. 7, pi@. 372), (23) y la grflla 6' , la practica demostrd &e 
esos materiabs son muy vulnembies ft 6 laa~i6n umpfa en la cBmara ca- 
da ve& que se1produc2a una rotura acei&n&l a te-~ahtra, hecho bastante frecuente du- 
rank  la puesh a punto del m4Mo. 
Los confluctores de tungsteno y moiWxleno ibeWn rgemp1azados por alambres de o- 
ro  24 K, rematados en el extrsmo $k&ntor (& to, am 10s fllamentos calientes) por 
platino, deciQBndose reemplaesr el tmtaiio de l o g & t e ~ ~ & ~ ~  por un elemento del grupo 
de mytales nobles, adlogameiab la grilh, en@lp.em&e&e heoha de molibdeno. 
En base a una cornparacan $6 Garr propiedaw- s ($24, 25, 26), t6rmicas 
(24, 27) electricas (24, 28, 29, 3@], -istencia a . k  t'a&da&bn (25, 31, 32, 33, 34, 35) 
y tensi6n de vapor de 10s 6xidos (31, 30, 37, 38), w cb optart0 por colocar filamentos 
de iridio, en reemplazo de ios de tmtptflo y para ~f~ r~&&+~e l . ' pml ibdeno  de la grilla por 
una aleacidn Pt - Ir 8, cuyas propid08  irn;W-si$g &:$m b*raturas correspon - 
dientes a este trabajo son ems-iderablmnta supsei.~xres a las del platino puro. 
8 - . . 
& ias pruebas efectuadas can n'tapeotos tkg tpldic~, mtrgid la conclusi6n que, \ , ! ; ~  
para extraer lina adecuada corriexlte de em&fbn, ha#i~-&I@~ WIi5ar muy altas temperg 
turas, con la consiguie- psibitidad tb c m t q r n l ~ ~  66 la ,*ab eta por vaporas de 
esq metal, amen de u d  vida muy g@&da. , 
Taylor (39) haMan tenid0 @kits pw wme&r la emisi6n de filamentos 
dada tempsr+tur~, mCub$@pddOl o&. bB?@mmro de lantano, segPn 
y Steakelm~oW, coneh&ni!& es.k d&w$bib elec t rofo~t ica  dcl 
y d%ri.at. s i a ~ ~ i z *  14@@~ ' K &n nclo .  
En el ca ' o particular de e s b  trabaj bl5cnlcm i& deposicidn cntaf'orbtl- 
ea cie ~ a v r e a u 1 ~ 0 )  para recubrimie~to,& ,d& *mi@, Ml*sl,$ndose como rnedio 
de suspensidn metflico p ain&ri I* a I M U ) ~  - 1 7 0 0 ~ ~  a P< lom6 
torr. C -  . . - 
de 19s fik & hexaboruro de lantano, respec -
to de una riejoka suktancial en la smlsiba, fb n o, 7 ~)QF 10 tanto, no se pudo reba- 
jar la temperabra de operacidn de iw fll~nrea Sbfo, a pesar de haber tenido es- 
tos una relaciqn superficie'/ volumen muy tsw ' 1 . .- , 
- < 
I f . '  
Consecuent emente, se k t 6  hego p r  ua. a%$@@; ins&l$ndose un filamcnto 
de tantalio y OW de iridio toriado (de lm uti1ia 61 aanalf zador cuadrupolnr dc ga- 
ses residuales, VARXAN) que demmtr+poefleier  ma m % b a h a ~ t s  alta eficiencia en las 
pruebas previag. i ? 
Con el ohjeto de eliminar tdQl posfbIfidad de & i W & h a ~ e i ~  de la probets por vapo- 
res  del filametrto caliente, se p ~ e a i i b ,  uatizail! a1 de su  agotamiento y dcs- 
trucci6n, g s61b hego recurrir- i t 4  k g  .irb&@ ~ b s ; &  la prfictica demostr6 
L _ >  
. @F.. , 
J , l  
- 
E 
I I I Y "  5'' 
la inutilidad de este Gltimo filamento, debfdo a la reducci6n de la to- 
ria por el hidr6geno de las medicionee 
La combinaci6n final utilizada de tantalio y uno de tungsteno, co 
mo reserva, para podcr trabajar a bajas tcbperaturas de cquilibrio, donde la solubilidai 
del hidr6geno en tantalio (2, 11, 15, 16) e%:rnuy elevada y podrfa conducir a la fragiliza- 
ci6n de un filamento de dicho material (1). 
En resumen, cl disciio final del dispoeitivo dc bombardeo clcctr6nico comprcndc: 
conductores de oro -con terminales de pla€ino, grilla de Pt/ir 3% y, un filamento de tan- 
talio y uno de tun, 0 steno. 
La probeta haclendo de colector, es eonectada a la fuente de alta tensi6n mediante 
un nCicleo de metal Mu (fig. 11-9) por accibh de un electroimln a corriente alterna, 
Como se  ver l  en otra seccibn, la pr+eta cs soportada por una fibra de tungsteno . 
gida, con el objcto dc cvitar flcxiones O X C ~ ~ ~ V ~ I H ,  cn virtud dcl utmpo cl1Ectrico aplja~do dn 
- 
rante cl homhardco clcctrbnico, y olimink dc osn mancra Ins posihi l idndcs dc thrmitcibn 
dc cortocircui tos cr~trc nquclla y la gri lla, 'mo(li:tnlc cl limilatlor do tlc~sy>l:ixiimicnto. 
El prototipo del dispositivo fuc ensayado cn alto vacfo, habidndosc obtc%nido Ins si - 
guicntcs condicioncs corrcspondientes a L'fuui6n incipicntc dc la pr&ct;t: t 
Igr illa - 90 mA I$ L 
Vprobeta = 2,8 KV 
para filamento de tantalio, de 0,25 mm. de d ihe t ro ,  siendo el  punto de fusibn dei tanta- 
lio de 3 0 0 0 ~ ~  aproximadamente (7, 41). 
La temperatura maxima es alcanzada en instantes, siendo su distribucidn uniforme, 
dentro del error de apreciaci6n (pir6metro bpttco). 
Por lo tanto, reduciendo un poco la tcnsi6n de la probeta, %son reproducidils las 
condiciones de degasado, empleadas por E. A. Garcfa para el degasado de sus probetas 
(2). 
Durante el degasado, debe cuidarse de no exceder un valor crftico de la presi6n, 
so pena de inducir descargas en gas, con grave riesgo para la integridad de la fibra de 
molibdeno y de formaci6n de corto-circuitos entre grilla y probeta. 
En ciertas circunstancias, hay lugar a la acumulaci6n de cargas electrost4ticas 
sobre las paredes de la cdmara de reacci6n, anulando el  libre desplazamier)to'de la ba- 
lanza. No se pudieron establecer reglas generales para superar estos eventos, habicn 
dose constatado demoras considerables en cada uno de ellos. 
Para temperaturas de operaci6n'rn&s bajas y degasndos menos severos del equi- 
po se utiliza para las paredes inte- un reves conductor a base de C13Sb (42), 
que no prosper6 en este trabajo, &&a I,as temperabras &e operaci6n y la atmbsfera (rc 
ductora) de hidrbgeno. Por ccmsiguiq~k, el problems 'de las cargas electrostaticas pudo 
ser  evitado s61o con el empleo de &@w# psecauciohes. ... I 
I ,  . k@E&7r4 :j 8 
' !Rvrl.-m 
,. I 
~isi;?ma de purificacidn dsf @ b r a  - I ' V Y  t . Tf?? .A %
Consta de un bbo de alenci6n Pd/& 2VXI *'(fig. &!I), dc..,bo (ic unr cfimnra dc , 
cuarzo, calentada por una rgsisteack externa. El BIdr6gena diontercial es admitido a- 
un reservorio inflable de PVC, a la presidn atmosf6rica, y de #f sobre el tubo de palg 
dio-plata, cuyo recinto es  pceviameate evacuado a torr. 
%,; ; 7-s-w; ra 
Y 
, *I~Q%*. - 
El caudal del hibbgeno purif8Lldo B e  rsgula con la tempernbra de operacibn. Pe 
ro dado el  gran volumen de la dmara de ~eaccibn, es neceaario recolectar, en el  dep6- 
sit0 dicho gae durante unas 8 boraa, Babitualmente durante la noche. 
. < ,I- ,.-<.$ 
..,+ ' -a'.+e 
W n  informaci6n disponible, &$&&enor me reaucclda de la* impurezas en el 
hidrdgeno purificado respecto del &sy3rpi@(43), del a* de 1:101° (44). 
A d e d s ,  el dializador caliente he1 hidr&m& aQnet;ituye una excelente vilvula, u- 
tilizado para reducir la pr s mecilnicas del sistema. 
Horno de degasado del ap 
Es constitufdo por un ntro por una capa de 
cartbn de amianto de 10 ,mm. de espesor 'y la capa de aire comprendida entre el amian- 
to y el nluminio. Posec dos bobinados indcl)cntficntc?s, dc modo dc podcr mantcncr una 
temperatura base con uno y variarla con el atro. Se dcanza una temperatura &ima del 
orden de 10s 4 5 0 ~ ~ .  
De hecho, tuvo que limitarse la tempemtura &e degasado a unos 320'~ en razdn de 
las soldaduras existentes de cloruro dc plata y de cabezales de medicidn de vacfo, hechos 
de vidrio de bajo punto de @ l q o d r ~ ~ ,  inferior 31 del p p a ,  emoloadb Para todo el re2 
&kc . f. 2 .  to del aparato. .L%.LLIS _- I - A  -.. <*,, I , 0 
,< a 
Este horno esta suspendido del bchpc&F3 
colocado suavernente sobre el equipo. 
PROBE 
La probeta es un trozo de aimahre &e.&x&+lfo 
* Johnson, Matthev 
**Wah Chang Cory: _ 
3 .- 
.% . 
k& fusi6n mnal por haz 
La probeta tiene una masa de 0,4 g y 1 mm. de digmetro y esta. soldada a punto 
a un alambre de tungsteno de 0,3  mm. de digmetro y 100 mm. de longitud, que est4 a 
su vez unido a la fibra de molibdeno, que pende de la cruz. La disposicibn de todos es  -
tos elementos puede apreciarse en la fig. 11-16. 
El propdsito del alambre de tungsteno es doble: resistir las altas temperaturas 
del degasado de la probeta (2700°C aproq)  y la fuerza flexionante, ?la considerada en 
la seccidn anterior. Se sabc ademds, que el tungsteno no disuclve hidr-no en forma 
apreciable (45, 46). 
El material del contrapeso fue seleccionado, teniendo en cuenta 10s siguientes re 
quisitos: t 
Inertia frente a1 hidrbgeno, dellgfdad comparable a la de la probeta pare redu- 
cir el efecto del empuje, baja tensidn de vapor y resistencia a la oxidacibn. El metal 
que refine todas estas condiciones es  el  uro y para ello fue adoptado un trozol de b- 
bre de 1 mm. de digmetro, unido a la cmz de una rnanera exactamente igual que la pro -
beta. 
Las fibras de molibdeno tuvieron que s e r  recocidas en alto vacfo a 1500'~, bajo 
traccidn a 10s efectos de su enderazado, para prevenir desviaciones respecto de la vey 
tical y variaciones de elongacign en el tiempo. Id6ntico tratamiento aplicado al tuws- 
tcno di6 orifi.cn a fibrns inservibles en vittud de su fragilizacibn. 
i' - 
Suponiendo condiciones idealea Be qperac@ab $8 mmmfm 10s valores de la solu- 
bilidad de equjlibrio, intttxfrtciendo hidr&eno a ~~& p ~ e s i h  P y temperatura T, l a  
probeta greviamente degasada y dul ldo ,  Iulisg~ de Wmilcurrido un tiempo prudential 
de esgera, la corriente ip de eqtiil&rfo. 
La fraccidn molar del hidrdgeao diauelto &&&: 
' 4  43-11 
. . , . $  
> '  . . d&ma ea olstefo 
dp : corriente de equUibxio de la bbl+&m> P y\ T 
,&# : peso atdmico del hi&&g&o = 1,008.3 5 . 
: peso atdmico del ,-knt%ikb . ; 180,q(B '='-'~1 
s : / pendiente de la recta de cal lbracfh [&gpk) 
Mk :I masa de la probeta de tantalio en g !
1 * ,  
9 e podr* constryir la isotemm & abspr0#6q,+fgPmi.m~ndo equilibrio para dis- 
tintos valores ide P, a 'ma d d a  tqnprabm. Ll(n:sdpgoe se ba observado lo siguien 
- 
te: , .  - 
a) Una yez conclufkla la opera* de 1&9111a p r W ,  se tarda bastante 
tiempo en esfabifizar 1s bdmoa - bejt J b%m#t@&a lnsces - luego de habeg 
, 
la desarrestado del c m W o  de- bm&h; L6 oud -one posibilidad de con 
- 
- . i l  - taminacibn de la pr:& a. n y p ~ ~  gqfxQ.,- s l s ~ b l s  (ref. 2, p&. 67) 
I '  r 
b) &*do el hidrbgsno, i.ybglapza qc&a g&bi(o$~?bc&& aegativa de la ma=, cc 
- 
mo s i  la probeta perdle~a pe@~, (ll:lqtcl 
Las mediciones de &sorci6n sobre T;a ente despu6s de deg- 
sad0 el equipo - previo bmbakdso reproducibles para 
distintas experienciaa a ti& W8ma p m ~ l ~ .  
Sin embargo, habi6adose katu~%do todb ei nm la mexima presidn de hi- 
drbgelso, inmediatameiab ih de B d & ~ @ 0 7 & 1  del equipo, y u l t e  
rior degasado ds la prabet;a yw&, & r o i b ~  aye las mediciones de 
equilllirio son reproduclbtek. E+?te be&@o sobre, la poeibi lidad. 
de existencia de efecba de &&wrttfM el* la balanza misma y 
el resto de BUS componenbq, 
C )  Las cih6ticas son muck d s  Bkjisias qde previamente (2), lo que 
confirmarfa el hkcho de la ~ ~ m l l m b i t %  + -  &abm = cbirante'el perfodo de la 
estabilizacidn de la baI&nq p"s&b: &'kt. 
) ; -'-"$I' Iridr6geno. : ,... , ; 
- ,  . :~ . A  
I1 
h.,. . -.-- I I,- 
, ( : -  . . b ' :  
Siguiendo el esquema ideal de d l b  Io'(3-I), s e  realizaron mediciones de equilibrio 
-de absorcidn y desorcidn- s i n  soWf 4 a de continuidad, con un dnico degasado de la pro -
beta a1 comienzo de cada serie; se  para cada presidn la relacibn (3-1) y se  constru- 
y6 de ese modo la curva NH vs. I 
MBtodo de degasado. - 
Se habfa observado que las ve loc iqe s  de reaccidn aumentaban considerablemente 
en funcidn de la presidn decreciente de la atmbsfera residual. En condiciones muy favo- 
r a b l e ~  se podfa obtener una presidn total de gases residuales menor que 1. lo-' torr -por 
agregado de una bornba ibnica, comenttrda anteriormente- para las cuales habrfa que con -
cluir la experiencia entre 100 y 120 segqnelos, segtin E.A. Garcfa ( Z ) ,  para un grado de .I 
?3 
contaminacidn de la superficie mexlmo &l 108. Ello no era posible, a causa del largo 
tiempo de amortiguamiento de la balanza, despu6s de desarrestada del contacto de altaw- 
si6n. -. 
- Habigndose eumplido con el  requisite de la 11pre-sabuaci6n11 comentnds mils arrlbi. -a 
luego de haberse evacuado la ciimara de,~eaecibn, era dable suponer que habrfa una f ' er -  s- 
te contribucidn a la presidn total de gases residualee por parte del hidrbeno, psr deear- ,% 
cidn de las paredes. 
AdemBs, puede aumenbrse cuantorse quiera la relacidn de la presida del h i d r 8 g e ~  
. 
respecto de la presidn total de 10s gasee residualea, haciendo fluir ese gae par el sisterna, '<- 
Por lo tanto, siendo la presidn de hidr&eno ~ a r i a s  veces superior a la de 10s d e d  gases I' 
residualea, s e  puede disponer de una atmdefera llresidualll, cuya presidn fdal es casi i - 
dentica a la presidn parcial del hidrbgena. 
Esto constituye )a base del ''met* de degasado de la probeta a presimee parciaim 
reducidas de las impureza r e s i d ~ a l e s ~ ~ ,  equivatente a la tecnica de degasado oonvancional - 
contra ultra alto vacfo, con una presidn $otal de gases residuales varias brdenes inferior 
I 
a la de este m6todo. I 
HabiQndose llevado a cab0 eete m&odo de degasado, se observd que a temperatar- ; 
entre 650°c y 700 '~  -- a las cualee lae ainCSticas eon tales que se alcanza squilibrio anha 
de amortiguarse la balanza- s e  obktvo ap. a d a  caso isotermas de absorci6n y desorcidn 
coihcidentes, lo que donfirma la inexistencia del efecto de la "hist4re@is1' en la abaorcibn, 
en concordancia con otros autores (11). 
Para poner a punto el  m6todo y la ecnica de medicidn se  ha elegido la temperatura 
de 650'~. Las conclusiones son la8 si@entes: 
Se opera en condiciones de equilibrio, puekto que se  observa evoluciones de masa 
positivas o negativas segdn disminuya o aumente la temperatura de la probeta, re_s 
pecto de 10s 650°, abn para variaciones del orden dcl grado centfgrado, La rapida 
evoluci6n y estabilizacidn en otro valor de la corriente de compensacibn, unida a 
la superposici6n de las i so te rms  de absorcidn y desorci6n, corrobora la asevera- 
ci6n de que se trata de condiciones de equilibrio. 
b) Distintas series de mediciones nsiempre a 650°C- dan isotermas corridas para- 
lelamente entre sf, haciendo suponer, por lo tanto, que un pardmetro desconocido 
estd afectx~ndo las mediciones. 
*ver - b de pilg. ant. 
I 
En'la fee III-1 puede apreciarse ese paraldismo para t res  isotermas a 650° C, e 
legidas )a1 azar. 
Todo eUo di6 origen a una profundizacidn del estudio del denominado "efecto radio -
' 1  . , m6tricdrt (ref. 21, pQB. 111 y ss.), cuyo acrpeato penad se presenta para tres tern 
i ' 
I peraturas distintas en la fig, m-2, 
I Se deduce de ahf que el biz observado depende intensamente del valor de la corriep 
te de equilibrio en vacfo,Ai2, , mienhas que it' depende a su vez muy fuertemen 
te del valor absoluto de la presidn, a la qos es medido, como puede inferirse del 3 
tfsimo valor de la peadiente b;l/bp a ~ a - ~  Pd 10-' torr. E s  decir, una pequeila va -
riaci6n en i-?? trae aparejada una vl wi6n y grande e n d  $0, lo pue es  equiva- 
lente, en A m. 9 
Por consiguiente, surgid como imprewing le la  redefidcidn de las condiciones de 
operacibn, respecto de la incideucia bdetermfmda del efecto radiom6trico sobre el 
valor la corriente de equilibria en vacFo, & 
ELWME,TODOI, DEL BLANCOtt 
El equgiibrio en vacib se estslba tomando has PG 5. torrs zona 
donde la presi6n de 10s gases desorbidos de las pare able a la presidn total 
de 10s gases residuales propiamente dichos (se sup 8 saturadas con hick6 
geno) y, por lo tanto, la variacidn relativa & la p a1 en fincign del d e e  
a d o  de las paredes era muy grande y, por lo vim, 4- -rango de presiones a 
v . -  . ; <b, !,. , +  : 10s fines de s e r  utilizado como referencia. 
. '. 
I.,--:, , . 
Hubo que )$rasladar, por consiguiente, ia 
I que la contribucidn dcl degasado de Tas paredes 
. - .  lvalor dc la pre$i6n dc 2. I torr, que es trks brA d mayor a1 valor ante- 
I 
rior y en ese rango se  ppeden medir kas preeiones - sdbn si se utiliza el  ca- 
bezal Millitor del vacu6metro de doble &mbito, Vari La contemplado, que 
I a la p r e s i b  de ,hidrbgeno de 2. torr forpa flidad en el tantalio a 
I 
I las temperaturas de inter6s. Se tom6 co 3J3tCls baja de Kofstad y 
: . 'Icol. (11) 164O~, donde a P = torr la s 
I do tonurse en cuenta que la reacckdn entre bntalio e 
tanto, a inedida que aumente la ternperr cometido a 10'~ torr 
sera menor. E@ la prtlctica, se puede sup 
Se realizhron series de medicion 
peraturas de deracidn, habi6ndose obtenido u 
I continuacidn s repr odu jo exactamente el pro (4 en trblancb", con la 
i probeta de tanyio. a , c  . . .. 
nsayo en t'blancott s e  ha utilizado blnpbno) inerte a1 hidrbgeno (45, 46). - 
I 
I $ obtiene la masa aparente de absorcidn . hidrdgeno en tantalio por diferencia en 
t re  las variaciones de masa aparentes de la probefra y del blanco. 
3 > 
que dif iere en kenera1 del valor verdadero, m ~ ,  en ql*r @onstante, provenirnte del corri- 
miento de 10s deros n 1.1 presi6n de referencia a 10'~ twr. 
cuya relaci6n con el cdlculo s e  ver6 mas adelmte. 
, 
I 
Procedimiento experimental, - 
A continuaci6n se da toda la secuencia de operaciones partiendose del aparato funcio 
nando en vacfo, estando todas las seccionea inWcoaectadas. Se denotard con subihdice o 
a la preai6n de 10s gases residuales en cualquhr etapa del proceso. 
a) A Po = 5. torr a T'C, se estima que el ka ra t0  se encuentra en condiciones de ser 
sometido a1 degasado. El valor de Po indicado fue fijado como presi6n lfrnite residual 
para evitar una oxidaci6n exoesiva de la probeta. 
b) Se desmonta todo elemento sensible a1 calor (cabezal fotoelkctrico, trasmisores del mo -
vimiento de las vztlvulas de ultra-alto vacfo, conexiones electricas audliares, eta,) y 
se calienta el horno principal-a 730° C. 
I #!&EL-- 
c) Ss coloca el horno de degasado en posicidn, apoyhdolo eobre la mesada de fiSindan)o", 
Despu6s de 2 horas de conectado, s e  alcanza a 10s 320°c, que es  la tsrnperatura habitual 
para esta operacidn. 
d) S e  deja el  equipo a 3 2 0 ~ ~  durante 12 ha., control8ndose la presidn tanto eb la char3  ~2 
mo e'n el dep6sito de hidreetio. 
e) Desde horas antes de finalizar el perfodo de degasado, se procedc a1 degasado de las grl 
llas de 10s medidores de vacfo y de 10s filamentos del dispositivo de bombardeo e lec t rb  
nico. 
f) A continuacidn se procede a1 degasado de la probeta, con el objeto de eliminar la mayor 
proporcidn de la abntaminacidn, incorporada por aquglla durante e l  degasado del equipo. 
g) Se interrumpe el degasado, enfrihdose la parte superior del aparato, llev6ndoae ademlls 
a la temperatura de trabajo en el horno principal. 
h) Se vuelven a montar todos 10s componentes, retirados a1 comienzo, restablecibdose las 
conexiones interrumpidas; y se cubre el a h z a l  fotoel6ct.rico con el  blindaje ludnico ya 
I 
comentado. 
i) kk inicia la purificaci6n del hidrbgeno y su $Imacenarniento en el depdsito. S i d S n e a m e n  -
te se inicia el perfodo de estabilizacidn de 10s circuitos electrdnicos de control de la mi - 
crobalanza, que puede dernandar unas 8 horas. 
j) Previo degasado de 10s cabezales de medici6n del vacfo y del dispositivo de bombardeo e- . 
lectrbnico, se procede a1 degasado definitivp de la probeta, mediante bombardeo electr6- 
nico, bajo corriente de hidrdgeno (pH / 1. h-* torr). r 
k) Se desarresta la probeta del contact0 de al& tensidn y se trata de amortiguar en el tiempo 
d s  breve las oscilaciones de la balanza, con la ayuda del servocornpensador y mientras I 
-to, 
1) Se procede a ajustar el cero del cabezal dek mandmetro de capacitancia. 
m) Se cierra la vztlvula de paso Varian, dcjando aumentar la presi6n del hidrkeno - cuyo 
fluir no s e  habfa interrumpido- hnatn 1'-2,l0-~ torr - rnedidu con el cabcsnl Millitor, 
- .  
Varian; y se determina la rorr'&6b de eqoi.kf@io*i&, - - _  de referencia, y luego I 
. . 
n) Se lleva la presidn del hidr6ge~o r F$J~ = $.I&' t& y s@ toma el segun* punto de re 
ferencia i, luego 
. I I '  g. " .  f:,,, . 
o) se va agregando hidr6genia:"~' o menos densa, seg6rt la 
temperabra de o p ~ ~ & & , "  A partir de ese punto, 
10s a u e n t o s  de presiQn ;so& , , hasta alcanzarse el 4 
ximo pdible. . . ,. .; :.;,b-7j ' 4 ~  , I .,fit &*:. . . ! + 
. , I r  . 9 
.. s:f . - z , - .  ,-.<y!%,< G 1 .;,' : t i  ,- , . % 
q) Se hace vaclo. Se d- la p*-& d':w~ -d &spoeitivo de bombardeo elez 
tr6nic0, repitiendose tado eI cida . . 
: 11 . 8 I , . C  




Este procedimiel& re &&b CW robe* de tantali0 como ps 
ra el tmgsbno inerte, eL && ncia 3-2. 
En realidad se realiz6 his. en la secuencia s imente:  
4 1) 1soterx-m a 7 0 0 ~ ~  basta SO0 Wt, ., ;.: . - , 
Isobara de 500 torr desde 740' bb%w 
Isoterma de d e s o ~ d d n  de 49dOQI:wde ?5@@ dl #2 tar. 
, <  - 
2) Isoterma de 650°C has6 4db &$i. 
Isobars de 400 tokr h h  4Q9@' i a : - ,",. . e  - 
11 . 
I I i '  , _, 3 . .  . 4. , - a ' , r ,  
'3) Luego on orden dc .. . 4, R 4% hash iw 408 tom, W B  dc tioo°C, 550('C, :~oOC, 
450°C, 402'~. 35p"C y .2;91°C& . :. 3 . y ~ , g  - -. I 
. -.*-: ,*, , - .: 
. 
" 3 .  -.7J-- :QIfi - -  
. f ..-.= 
. . ,  8 1 ,  
a se.cci6n precedente 
I 
~a Jfetencia de I de la probeta y del f'blcmcof' a 
FC a . a l  dada p r e s i h  a hidrbgeno absorbido mils una 
constante,; segdn (3-1): y 
Es decir 
. # .  . .  
C' (3-4) ' . '  1- 
Las mediciones de las isotermas de atreorci6n por tantalio y ' b l a n ~ o ~ ~  no han sido 
efectuadas exactamente a las mismas presionea. Se lleva a un mismo grafico las varia- 
clones aparentes de la masa, tanto de la  probe@ como deF'blancolt, obteniendose por pro- 
cedimientos graficos la diferencia entre earn dos variaciones, para 10s valores de la 
presi6n correspondiente a la absorci6n por parte de la probeta. (ver fig. El-3). 
En las tabks  III-1 y III-2 figuran las h o t e r a a s  de absorcibn del "blanco" (W) 
y del tantalio, Am H (w) yy4m (Ta) 'respecti-ente, en funciQp de pa* 
T = 102, 450, 500, 550, 600, &O y 70OUC. Las diferencias AmH obtenidas grdfica- r mente (fig. 111-2) para 10s valores de que figur& eti la8 tablas III-2 s e  encuentran en la tercer columna de estas bltimas. Los valoree de las diferencias pueden estar adioio- nados d ~ u n a  constante, & magnitud igual y de sign0 mntrario d l  de la ordeaada at origen de 4 m H  V+ 5 , por razones de significacidn ff~ica;  puesto que para 6 = 0 debe ser hH = 0. 
1 
constante d S v rts es d ter lue o por el todo de lo cua- ant drados m&hos, a pa*% a&, fos hrKbsyde wf)orb~@!?w$$para un a o valor & c 
(ver (3-50), tal que la ordenada a1 origen, b, de la regresidn lineal sea nula deed@ el 
pmto de vista prgctico. En esas condicionee , l,f pmdiente de la recta obtenida por 
regre~idn lineal es considerada como igual a K;61. 
,, 
Los valores+e Nn asf obtenidos f igurn  en la cuarta columna de las ab las  
III-2; mientas que I(g , b y el coeficiente de oorrelaci6n, r, lo hacen en el encabem- 
miento respective. 
I A juzgar por 10s altos valores del coefioiente de oorrelacibn, r, obtenidas, 10s 
resultados de esWb6todo del blancolt puden ser considerados como muy dignos de fey 
. 
pero, desafortunadamente de alcance limitado. En efecto, la mayorfa de eertas igotermaa 
de absorci6n habfa sido realizada a < 20 y oon pocoa pares de pmtoa. La raa6n de 
ello eetriba en que el presente metodo de medicibn fu0 desarrollado a610 despub de haberse 
producido un gran c6mulo de informaci6n experimental, que no g o d h  ser interpretada a- 
'3 decuadamente, por no disponerse de patrones de cromparacibn adecuados. En la secci6n 
siguiente s e  vera el procedimiento de elaboraci6n utilizado para esa informaci6n "prirni- 
tinft, para la cual el ttm6todo del blancov sirvi6 de referencia. 
La diferencia fundamental entre 10s rndtodos del blanco y convencional reside 
en que el primer0 tiene en cuenta el llamado "efeato negativott y en el haber realizado me_ 
diciones en el entorno de P =O. Por consiguiente, el m h i m o  error  experimental, en el 
caso del m6todo convencional, c o r r e s p o n d e ~  a 10s d a b  experimentales de la regibn 
de las bajas presiones de hidrbgeno. 
. . .  . ,  
., 
, . >rn . v ; 4 . . 8  ?... ?StL. 1 1  - ' 
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domo ya se habfa dicho, el rn W o  experlmcaQl habfa 6oi.1rilstido en la medioi6n 
de la vardcibn de la masa de la probeta an funcidn Be la presi6n del hidr'ogeno presente 
en la ctlmara de reaccibn, se@ el; esplema de operactnes descrito anteriormente. 
I 
i a l  como puede observarse en el caso ~ r t i o u W r  de la fig. JII-1 (650 C) , se ob- 
tiene, en general, para cada tempernturn series de rg~lltados AmH (@ ji) paralelaa 
eitre sf y corridas una rerpecto de k otra, ind%cando ple otro fen6meno estarfa enmas- 
carando 14s verdaderas rtMUlbLdir~. Ap&rWtWnente, s*%ralarfa de un corrimiento en las 
oflenadq dicho corrimiento ssrL omstante pn olda $wie y todo.deberfa wnsistir en 
la gvaluack6n de ersa oontribuoi8n mjpdreir,. W&'dwmtar la ,  luego, del efecto propio de 
la pbsorc&n del hidrbgeno por el tsaitaiio. ' 
partiendo de la base que el a ' &no error de medici6n ae cometenfa en el entor- 
no de P = ,O, debido a lo8 efeotos an6mara de la microbalanza, y que la sola con- t dici6n de cantorno conocida existe jueto para we valor de la presidn (a P*02 Am@ Y, por lo NH =O) , y para la cual se ha malizaqlo muy pocas medicionee , se deduce que es neeesario desarrollar otro criterioaide aignlficqci6n ffsica, que permitiese el la- 
provechamientos de 10s resultados wrimen$ales. I 1 
I 
.; I 
4 Bn efecto, partiendo de la exprestdb (9 -3) y del cumplimiento de la ley de Siarrerte entre =O y@ = , corespon~imte a una dado NH (ma4 se tiene que: 
W H  = z ~  
y luego: 
T 
. d6nde i(e y c son parbetroe indeterm~e.  
AceptanQ la la relacida exp&~imeotrrl EYI; = f ( rq dl  Fiera de la 
verdadera, = f en una cohstante, c, se  podrfa afirmar que la pen- 
diente para fk-0 deberla ser la m i s ~ a  pa- amb.. fimaiones. Es decir, 
I 
Ello se jue tifica mediantra el is@u1811te raonamiento, basado en valores de :a 
constant e de Sieverts, %T , para 10s 400 C dl,l3l diob. constante es' inferior s 1/60 
- Por consiguiente, para P@orr) fi 20, la (3 - . r )  pa= a ser: 
! ( 3 - 1 0 )  
I '  L'. 
1 despreciando el product0 KT P = 0,3 Frente a la/raidad. I I -  - r I n-. I1 
El significado de (3 - 10) consiste esencialmeb en que 10s puntos experimentales 
( m i ,  g ) se encontrarh sobre una recta, dsatrcfde uaa desvlaci6n mbirna de un 30% 
para algunos de 10s puntos. A temperaturas may- que 402*C, KT, decrece y, por lo 
tanto, debe esperaree desviaciones menores respecto de la linealidad que en el caso de 
) dicha temperatura, haciendo el metodo mas valido!tldin. 
Tomaudo entonces valores de m$ no demaslado alejados del origen 640) se
tendrti pues, una pendiente igual a a . KT, y una ordenada a1 origen c raeonablemente 
aproxima a, de acuerdo a (3 - 8) y (3 -lo), siendO KT, una constante conocida. La obten- 9 
cibn de K, es, por consiguiente, inmedlqta, utilldndoscla sblo a 10s fines estimativos. 
En cambio, el corrimiento c es usado como punto: de partida para 10s sucesivos calculos 
de iteracibn para la obtencidn de rectas pasando pbr origen en el espacio (FQ , @ ), res- 
petztndo ciertas condiciones. 
Dichas condiciones son: 
- que la pendiente entr& = 0 y @ =Gmax coincida con el valor obtenido por el metodo 
del blancov 
- 'we dicha recta perteneeca a todos 10s puntos eatre 0 ygm,  salvo algunos de ellos 
pertenecientes a1 entorno d e 6 = 0  , que son ellldinados oportunamente del c~culo.  
- que la pr&idn del clllculo sea comparable a la del wrn6todo del Blancot'. 
De esa manera se puede determinar adecuadamenle la regibn de las composiciones ('6 ) 
Para p > pm, , Abnde el sietema Ta - H ee aparta del descrito por la ley de Sieve*. 
,? 
.El metodo de 10s cuadrados mlnimoe ha sido utilizado tanto para el c6lculo de eproxi 
macibn mediante la (3 - 10) como p r a  el Jinal mc to ,  rnediante las ecuaciones (3 - 8 )  ; 
(3 - ei). Eliminando pares de alores (mH , cq b c a  del origen, se pudo lograr cob- if 
cidencia de las pendientes, K, , con la8 obtenidab por el ltm8todo del blanco", para un 
dado grado de correlacidn lineal. De tal manera, pudo extenderse el 6mbito de la determl 
nacibn del equilibria hsta = 25. 
En las tablas 111-3 se presenta 10s resultadoa experimentales de mh , la mnsa aparen- 
te de hidrbgeno incorporada por la probeta, en fuaci6n de 6, para las temperaturas de 
reaccibn de 402, 450, 500, 550,600,650 y 700°C, asf como 10s respectivos valores de la 
k concentraci6n, NH , calculadoa mediante el mbbdo de 10s mhimos cuadrados y las ecua- 
I ciones (3 - 5' ) y(3 - 6). En el encabezamiento d@ dichas tab'as figuran, adem &a, 10s re- sultados de la regresibn lineal de la-oximacibn 7 ecuacibn (3 - 10) - y del cUculo riguro- a so - ec. (3 - 5'). Puede aqeciarse en la mayork de 10s casos una relativa buena coinci- dencia de 10s valores de KG de la aproximacibn $r del cBloulo riguroso. 
1 En un anexo de estas tablas se da un resumen de !a informacibn recopifada de otras 
fuentes para un 6mbito similar de temperaturas, a 10s fines de poder estab ecer las com- 
praciones pertinentes. 
FinalmBnte, se procedi6 a1 dllntlo de $ mas probable para cadi temperatura T, 
por el metodo de mfnimos cuadrsdos todos lo8 pares de valores ( NH , fff 
ido obtenddos por 10s dos m(5todoe ( del "blancov y conventional), logrhdo- 
se una expresi6n analftica pra la retacih de h fracdun molal del hidr6gen0, NH con 
la pre~ilSn,~ P, que es del tipo: 
i . b *  
.- 
1 7 ~  .*I;'& :' r t  
- -3  
d6n& (I es medor que el error ~ a m t 8  r 1 imd'- 4, puede encontrarse un 
reeumen de esta relacidn para \as dW%r=&n@per e en este trabaja . 
Por otro lado, en lag figs. Dl ; 4 gl -11 ce..naue isoterma~~ obteni dae , 
oorreapondieates a lae tabla8 ZS1 y rlS-Si . , 
.. . . 
En la tabla HI- 5, re peitra,$& milores de la preei6n del hidrbgeno en equilibria 
-la soluclan tantalio-hitW@m, . +  $2, .. ; &* la. distintas temperaturas utilizadae en este 
tmb jo  y pa&a 10s va lop .~~ de # :@e,rQn c1tiliP;adoa en 10s capftulos siguientes para e' 
& d o -  de las magnitucf- . . .;., 
I 
. I .  
6 .  
- 
I - 
- ,I , -+  &; ;$& 
Energia libre de formacidn 
La ecuacidn para la energfa librc dc fakrn~~oibn para un:i solucidn (i) dc  T:t - i1 cs 
I (AF - A H . -  TAS) .' 
donde 
- /\ F - Energfa libre parcinl molal dc hidrbgeno en una dads soluci6n (i) dc Ta- mi- H, referida a la energfa librd de H2 puro gaseoso en condieiones sktndarci. 
~ n e r i f a  librc parcinl rnolul de t?nt;tlio cn una dacln solucidn (i) de Ta - H, 
referida a la energfa 1ibr.c dcr T:I pure. 
Nm) = Fraccidn at6mica dc hidr6gerso cn una solucidn ( i )  de Ta - H. 
NTa = Fraccidn at6mica de tantaliu.&n una solucidn (i) dr Ta - H. 
Por lo tanto 
N  - +  N T ~ ) =  1 m1 t 
CCllculo de la energia libre parcial molal r e w v a  de hidr6geno en solucibn. 
- Cuando la disolucidn de hidrdgeno en tantallo se  expresa como 
2 H2 (gas) %) (disuelto en Ta) 2 (4-2) 
la energfa libre parcial molal relativa de hid~6geno en una dada solucibn (i) de Ta-H es 
donde, 
.t Pe es 18 preei6nhe n2 gaseoso en equilibria coo la soluclbn (i) a temperakra T. 
R es  la constante de 10s gases 
- De acuerdo con 
a F = A H  - T ~ S  (4-4) 
que es aplicable tanto a las magnitudes total- oomo a las 
;.;- #.f 11. . ( ' I  . 4 ,  
. . - '$CpvJ 
con lo que - t s p  
- 
a temperatura, poniendo 
. . 
f 
In PiL t y  = x 1 
, .  . 
, I . 1 z :t Zf W:;J/ t;L!i C!!) 
A %Hi 
-- - m;9 . L  ,- 
.& lfi& 
T\< .. 7 
R .' 
' . .  , 
- >'*  
de regresihn line81 
1 
I 
H2 (gas) a 1 torr, 
. 1. . 
- 
cddaodo 1 *Hi cb aouede 
- $31 se desea referir la en*& cion a H2 (g) a 1 at- 
d f e r a ,  resulta la Tabla 47% ,,* .:, 3 :I? . J i  t 2 1 . 
' :  I ' 
. , 
. 
- A 10s efectos de campai'ar, ige ,&QEtart y Koehl (1 3). se pro- 
cedi6 a calcular de ms W w  a @f8*C, obkni6ndose buena 
I I - t La energfa libre parcial solucibn, se calcula a 
partir de Ia ecuaci6 n de Duh 
dado quc I 
resulta 
NHi din NHi + N T ~  d In N ~ a j  = 0 
y de (4-3) y (4-8), a T constante: 
Multiplicand0 (4-10) por RT / NT, se obtiene 
RTd In NTa + RT NH/NTa d In NH = O 
surnando (4-11) y (4-12) resulta 
- 
d FTa 5 RT d in NTa - RT NH/ NT, I m 
Integrando (4-1 3) se obtiene finalmente 
- 
A FTai = FTai - F ; ~  = R T ln NTai - NTa d h (P~*/N C 
Que es la expresidn de la energfa libre parcial molal rdat iva del tantalio en solucidn 
- El estado standard de referencia para tantalio, a una temperatura dada, e s  el de tan_ 
talio puro, libre de hidrdgeno a la  misma temperatura. 
La integral de (4-14) sc realizn par pnrtes. 
- 
NH= o *V=Q 
1 
sabiendo que lirn Pek /NH = I/ K: 
1 r j::lt NH+o 
1 ? in P&2/NH d N H  / NT, puede calcularae numericamente 
I 
en este trabajo la  integraci6n s e  realiza por el m6todo de 10s trapecios, obteni6ndose fi- 
nalmente La tabla 4 - 5 para la A BTai 
De acuerdo con (4-1) . .'T- 
con lo me, utilhabdo l~ prevlamentea t%$ ttablas (4-2), (4-3) y ( 4 4 ,  1 
se obtienen los s i g t t i d  , ~&&?fOr,Oi~i'.d&?&do~ a Hi(@ a 1 torr (tabla 
. 
(4-6) y h Ha(@ b 1 i@&kfstr Wh+I%$ , y'p ~ ~ $ h  ppr~~sblido, librc.de Ridrkwo, 
en d o s  casos. x~$;,,~%~..,+*;~ . - 7 t ; ,  . 
.,A 1' . - A  
I 2 ' - 
1 _ 
. < :  . 
- La ariacidn de la B I I ~ ~ &  6. &-.a wmc??antracibn constante (tabla 4- 7) 
co A 'rma el ~ a r B ~ b r  +ranlca disk, la*,;. , * 
- _ e m  
i I , s  - 
~oncordancias con 10s obtc- / nidos por ohos autom f11) @ oomdn mcdida. 
. 
I '  \4': a 1 .  
I., . -' 
. 6*.iJ- 
z '- 
1) E n ~ l p f i  parcial molal relativa de - 
- Puede observarse (tabla 4-1) que: la entalph parcial mold relativa  AH^^) de 
dr6geno en soluci6n, es independiente de la con~entraci6n, hastn ~b~ 0.12, den_ 
tro del e r r o r  expec I ~ ~ ~ G I W U . .  -. 
-- 
- -  
Los valores correspondientes a NHi 0.14 ban sido evaluados Gnicamente cntre 2 tern_ 
- 
. - 
peratmas. Debido a esto, son poco confiables. 
- +; ?fg+ &$L L, ,: . ;+ 
,o en solucibn. - Enfropfa parcial molal relativa de hidrbl 
De tabla (4-1) puede verse que la eatropb.parcia1 molal relaova ae n ~ U H ~ J  Gm .. -  ,rab - - .xi ,.- - 
- - 
. . 
mon6tonamente decrhciente. - -  *., 
. -s? LLP- $$ ,$ - :<.Iw 
- < y r  
. . 
. 
A 10s efectos de determinu el tipo de ioter~ticioa wp.dos  por e l  hidrdgeno , . . . . I . . dlsud  ;.,Lfgi 
.,Ti?; -7 -, .+; - 
to en 18 matriz de tantalio se supone que . . , ,  . t  -2- ,,?>.L. 
3" 
- , *,j; .:::- $3  . ':;,:-?- 
, =, ., ,, ,,, : 2.3 <': 
donde 
- .. r, sCHi = Entropfp , parcial configurncional C H en solucidn (por atgr) A 4 - -5, : 
" -.c T. . . - 
-.< 5 
': 1 - d - V 
.. t "' r. SH, = E ntropfa parcial vibrational &H (PO' a@) en solucibn 3 :'% +: -- - ;>- 
- 7 
.$~$-~i i - ' I  - - t, * -- t1 -- 
dn H~ (e) en esbdo sbndard par m01. 
% >  2 
r%b:= . . 
. * '  . - 
A 10s 
ra un' 
s:, se utilima el hecho 
116 t&rmino que depende 
efectos de la de te rdnac i  
gas diat6mico ideal tiene 
- 
g6n una expresi6n del tip0 
Sgas diat61nico = R( - In P + ~i + ....+ sn 
ideal 




= s~ dada + R In -- 'P interbe P interks 
A partir  de entropfa a 1 atm6sfera (49) se obtiene para  P interks - 1 torr. 
- - tabla 4-8 - - ..._- -- _ ___ .___ 
- A 10s efectos de estimar la entropfa vibracioml, se supone que el hidrkcno interg 
ticial s& comporta como un oscilador iodspeadiente isotrbpico de Einsten. En este 
&so, la entropfa vibracional por Ptomo g n m o  viene dada por 
SY,~ = 3 R XI (ex- 1) - ln (I-Bx)] i (4- 19) 
- - -  - - 
- - -- --- 
donde 
E - 
' -34 , . 
- '!' 
1 -  i C =, " ,?($.' $ ' 3  A -  
* . . &  2 
% .  
I 
w 
. , i .- . . . .I i $ - frecuencia ciiei orrc%c~or 
t.i De de rminacioneg WF eep . . 
? - - .  r . ,  . - .  - .  
' 4 :  
l k  . 
I 1 $ = 8,s . 1- - ' ..- . 44.20) . . 
T* ?; !r :: 
F!. 
rcy i:& A 
De(4-1!9)y(4-20) r +;t. &-f sci6n de la tempcri 
. 'why . I f E j  
tura (tabla 4-9). ji -1 1544 P U ~ ~ J  .#$ - 
De tablas (4-8) y (4 \ ~ s d a i v e # @  que% - lta independiente 
a "#c -: 
de 18' temperatura. >$ - l/2 ,Sg I. - $t - (cay * as  las tempera - 
' ,  f l '  ' "  
- b r a s  de trabajo. + ;& 
.I.* i - t J3ttk A *. 
, - Respecto de Ya entropfa configuracional del hidrweno e l ~ ~ c i d h  en una matriz . 
, - 
't b. c. c. de .tantalio, s e  plankan Vakias po&ibjJida-d@n~. C J " : ~ :  ' 2 . : : .  
I 
. -, --- 
' a) e l  H ocupa intenticida' ;*: 1 b) el  H f t  t t  . , . 
c) e l H  " t t octah6dricos, quedpnao v t ~ ~ a q w a d o s "  Z ( ~ f l )  i n  -
tcrsticios por cada tWi!sticio mupado. ft:,7,.+ 
d) el H ocupa intersticios tetrah&ricos, auedand~ ; ostf z ( ~ # l )  - in 
tersticios por cada ihtersticio ocupado. 




- El ntlmero de posibles arreglos &1 &zar de o en sitios inters 
ticiales de una matriz h. c. c. (corresponc &tornos e s  : 
1 v 
I .  (imi PIF) I 
. , Wi 5 (4-21) 
'fikl fna:(U.a 9 7 n~i!! 
".* Magiz%; @; 
k<< '!., . 8 I 
s iendd 
$ 1  L,?' 
I ,  ST = k l n W i  p 
I 
:,(,4-22) 
I - c b  - 3 s ;  IF 
Y sHi  -- 
I a n ~ i  
aer rvghdo se  obtiene 
.i 
r "  
can lo quc? se obticnc atnblg,4-t~ 
-0- ' 1 ., r .  
55 Y -  1 
e 
Mediente la8 tablas 4 - 8, 4 - 9 , 4 -10 y la ecuacibn (4 - 17) ae oalmla loe 
valor- te6ricos de 4EHi para todas lu tmqmraturp. de inter68 en este trabajo, en fun- I 
c i b  de la concentracibn, NH . D i c h  WO$BB figunn en la tabla 4-llA la que contime, 
ademb, 10s valor- respectivos snperitmea@lss GHi(e) Y t d r i ~ ~ ~  ASHi (t. 1) pn la 
temperatam promedio ? del Lmbito de terspemtura utiliaado. La tabla 4-11 cmlt. eseb- 
cidmente de dos partee, correspondiendo cgu de e l l u  a (b - 3 y la otra a @ = 6, utlliaa- 
doe sa el c8lculo de la entropfa te6rica) (L) . Eo &air, en e w  do. nmui\ 
- dera la posibilidad de ocupaci6n de 10s inte@ticioe ocb- o tanhklriooe. 
I ' I 1 En la tabla mencionada se  obs& 
a) pan un dado valor de NH , 10s valores doil &AHi (e) Y Jdi (t)difieren mPa pu r d * 
I error experimental; tanto para ( ' 5 1 3  oomtqmn(3=.6; k. 
b) ein embargo, 10s valores de A8 (t , Qi 6) ee apm~imarfan inls a ta r d  
f u n c ~  experimental ,& ci (el b e  gihCi 6 , ~  I 8); vm fig. IV-% ~ i o b  rprorb.c + P Mb se  va perdiendo a medi a que crece la aonoqtra~ibn . Na 
~e todo ello ee deduce que exi* ma preferencia por parte be ios pE.otou 
para alojarse en sitios intereticiales Wrah6&mr delia red bcc del tantab. El ywrrta~ 
miento ddl comportamiento ideal ya tendrfa 1- a partir de NH = 0,02, de aaurd. a la 
fig. IV-1; En esta dltima figura puede aprsdhrse la ditereacia entre Ias ent- pm 
cialea molales reLItim del hidrb~em,, cnpaVeat.1 y Mrica, AZHi (e)- y &IHi 0 
(eat. dltima para p= 6 ,  Z = 1, T = '4. lM&a difersocl. se  vuelve dudosa pan .dew 
, 
de N > 0.14. La causa probable de eete crnehter &doso puede residir en el h& 66 
no &me podido utilizar mayor ndmero de kotermu pra el cllculo de Gat ~ ~ 1 ~ ~ -  
mediante el m6todo de 10s mhimos cuadradde, prevtamente descrito. I 
La diferencia constatada entre ips valoree de la entropfa e x p e r i d 1  g 
Wriua, dEHi (e) y &j ( t ), podrfa ser  a w i t a ,  en una primera aproximaoi6n, a la . Hf entropfh aoclfigura dona parch1 molal del h&ir&eno.&fii, segdn la e-ctk (+In, ,. 
En la figura IV-2 ee ha reprwenhdo la. fune@mea experimentales y Wria 
t 
utilidndo la8 ecuaciones (4-17), (4-19) y (4-1Q m t a  dltima pra  = S; 6 y 2 = & lb 
esta figura resalta una vee mAa el aloj9mientp del cmmportamiento idea1 de la s o l ~ i b a  
661- Ta - H y la preferencia por la ooupabm Be 108 ri tM. interetiaialee tetW&dri- 
oorr por parte de 10s protonee. i 
Admitiendo la hipoteel; dd 1%10qu801* de una cierta fraccih de sith i- 
tersticiales vaclos, del mismo t i p  y que s- vecinos ~rokimos del ocupado por un pro- 
tbn, se ha utilizado el modelo simple representado por la ecuacibn (4-25) para 2 # 1, 
para la estimacih del nbmen, de sitioe b l w d o 9 ,  2: Los resultadoe de eae 0810~10 
figuran en la tabla 4-12. 8e observa que Z *ria monbbmmente de 17 a fia mbdidr que 
aumata la concentracibn; NH . Y d-0 d 9  -or e r i m e n w ,  mm la r@h 
O,02 < NH < 0,1* pudihdose efirmar que dich. regiba, un sitio interstidal tetd- 
hedrioo bloquea por lo menos 12 eitior interatioialea del mismo tipor, vecin~b inmadhd 
to. Esta regi6n coincide, ademla, coo la d@ oumplimimto de la ley de B i m r t r  prr. 
fodar lu temperaturae involuoradns en tmte t h h j o ,  En oambio, para N ) 0,14 ya mi 
-t ata desviaciones ree.peoto de la ley m & p h d n ,  para T = 402 j ' 4 & ~  (vkee fig. , 
concentraciones - 
d8 haeerse con-. 
1 % .  - * 
8 I 
bHii/km f i ~ 6 ~  Z =  12, pre iaaa;<hI&. W-2. Se nota 
~ U I  m y  bu- obincidenc , %@,w, 8i a0 hllG0 OBSO 
~rniso de lo que b o d e  enel antma@ @: *PC.*+#&'$ ,$ . . .. - 
I - 9 -  
1 0s de la red . r 
' r L ~ I  preferencia pa2? b 
bw ea de ~ Q U ~ O  corn lo pr* s-mde y 001. (18); 
qt~inoidtendo t a d b i b  con 10s *@**dCI @ayi ~de-stonehhm (64~. ; 
I 
con 10s reaul- 
Stafford y Mc L bman ouenta de 
la repul~rfCSn H-H en la &bWSBL 
da Msica bcc a + r h  ocupada= p@r 
bloqueo de l s i t i~~~  intem%ici&ea 
I 
\ .  
' ' I 6  
, 7 -  - C .  < '  - 5 ,  ' .  
~rabajbs muy rwi$tibi?-  t@. - 
portami~llto 8aSlr muy pa~~eido referencia por 
la oayra id .  del 10s aitiw &bt81~8ti& . AdemBs, traba- 
)oa muy recienbea sobre wchmaekib#gt de onfirmar la misma . r- 
. I . . preferencia, - ;.%.kt $3 - ,- ( , ,  . , , . . m  i 
I . .  0 - . ,.-;#, - j F !  : 
CQlmlps M r  red88 bcc g impu- 
re- (rZ N, 01, Cl (5 ietas de "torte- 
ea eleotr6aicaw - como m~fa,8f rtn preferente - 
rnente a loaaljrtw en IOB .itlor- rema rnh volumi- 





La entalpfa parcial mold relati rdgeno, &HHi , decrece ligera y mo- 
n6tonamente con la concentraci6n; no tom en cuenta 10s valores correspondientes 
a qH > 0,14, en raz6n de no disponerse mente de informaci6n experimental 
concluyente. i 
1 
Anttlogamente, la entrofifa parcial molll relativa del hidr6gea0, 4ZHi , es 
tambien una funcibn mon6tona decreciente con la conoentracibn; v6ase la fig. IV-1. 
El orden de rnagnitud de estas funciones parecerfa concordar con las recopila- 
cignes previas a este trabajo (60) y recientes (56). 
La entropfa de exceso parcial molal del hidrdgeno parecerfa estar ligadii esen- 
cqlmente a1 t h i n o  configurational, Bki  , de La ecuaci6n (4 - 17), infiriendose de 
ah1 la preferencia exclusiva de 10s protdnes por las posiciones intersticiales tetrah6dri- 
cas. de la matriz bcc del tantalio. En solucionea relativamente concentradas ( NH> 0.02) 
se encontrarfa un apartamiento del comportamiento ideal, expresado por el ndmero Z 
de sitios intersticiales tetrahedricos vacfos, que son bloqueados por otro del mfsmo tipo 
y ocupado por un protbn. 
Respecto de la energfa libre de formaci6n de la aolucidn s6lida Ta - H, se confir- 
ma el carllcter exot6rmico de la reacci6n. Los valores de Uf obtenidos en este trabajo 
(tabla 4-7) muestran buena concordancia con loe obtenidos por otros autores (11) (la), iuln 
para aclu8llos dudosos - puestos entre parentegis - provenientes de valores de &'Hi poco 
oonfiables, cbmo habfa sido sellalado al analizar 10s valores de 4EHi y &i pan el 
gmbito de NH > 0,14. 
: I I  . I I * 1 
I :  
bajo, se ha obteni- 
,us isotermas de absorci6n 
medidas parecen no concorctar caidados adoptados durante 
la medici6n; esencialmmtq, .se firmar equil ihrio. 
Se eupbne que ello as  &be a lp~ te !,aja velocidad de reac- ' 9 
a n  a dichaa temperaturas; b) 1 kntalio a esas tempe- 
raturas. Esto significa,gue se erts F en torr; 
m b  all& de ere valor, el fa tiel de d i c h  ley, po- 
riblemente a cmma de la fgr no lrse conoce y, por ctow i - 
nwesario para al- 
es mkimo en el 
;? larqqk ehcto negativo . 
, . $,*..>r> j7t<- + -! . < 
8e be preferido, en ~ l e t i ) d e , , @ d l $ ~ ~ & ~ ~ ~  w@$t#sxtar ninguna inforrna- 
ci6n -rimex$al para el slebitg d&d@&'~&f~. , 1' ' 
n. - cinnicas da a b o r ~ i 6 ~  
El primer m 6 M o  utlliw@a pa+a de equilibrio habfa con- 
sietido en la realieaci6n de c esi6n constantes, 
variando una de rsllas a la ve 
- La velocidad de absorpf6n 1 eetado de contamha- 
ci6n de la superficie de la por 10s diversos grados 
de severidad del d 
- en una primera aproximac orden. En la figura V-i' 
se muestra una c u m  de o 
Debido a la contaminacibn pmveah'te del p&b&h$e ' ,~ l i*oi8n  de la balanza 
( 10 - 26 minubs ), subsiguiente a t.ioriia de la probeta, ae vib 
la neceaidad imprescindible de de~s~ymo%k'6l bajo presidn parcial 
de hidrbmow. .m descrito anteriormen&. 
I - -  . - I -  . :!Lv- ; -$.Q, ;, d '- 1' ' I .  -2. . , ,:, -ip.. 'LT-:&< I Deapit&s de aplicado cltcho lrliMdo d fa prdxta, se  pudo obtener 
altas c4ntions $e renccibn, hpbhdb .Uo sd.MR3rjn 
de a m o ~ c i b n  de la m i o r o b a b a  
La experiencia aoumulada rmgmcb ilglt de la microlmlanza construl- 
da permi& afirmar que serfa m y  dm& d e con la misma,toda 
vee que el paao previo y obligabrrko- fhem el eo electrhico, que impo- 
ne el estableaimiento de la colltiau el exterior para el aumi- 
nistm de la alta tensi6n. Corn fa tiempo suficiente para 
la fomaci6n dd una monwapa la paybeta (9,  clurante 
el perfodo de estabili&acibn i& a agntmlar la ceacci6n. 
I 4 1 - .3&!&! . - %<{,' i;*<> 7 e  i Y 
Tomando debida cuenta de ello, la rnimbalanza a n  podrfa eer dtil para eatudios 
de ciaetica si se reemplazarfa el actual a e r v o m ~ i a m o  ompeneador - por opoeicibn de 
faee (fig. P-Sa) - por otro diferencial y totti- elecWhiuo, que permitiera rwtrblecsr 
el equtllbrio mucho m8s rapidamente. 
Tal como ya habk eido mencionado en un capftqlo anterior, ee ha medido tabor- . 
oidn r preei6n conetante a dietintas temperatuw. El prooedimiento generic0 habP conei 
etido en la determinacidn de la ieoterma de absoroibn de 700%. haeta el valor mhimo- 
de la preai6n que ae podfa alcanzar y, luego, a esa presi6n y haciendo descender 'a tam-, 
perabrra de a 50% haeta 10s 40*, s e  iba midhado equilibrb. Se repetfa luego la seouar- 
oia de ~peracionea, per0 a preeionee'menorea que la mkima citada. 
Deaafortunadamente, eea informacih  lo Ba podido ser elaborada convenientemen 
Is, em nzbn de la distinta magnitud del vefecto n e g a t i ~ o ~ ~  para cada de lae tennperatuz.. 
m u  y por dfsponeree de un 8610 punto de referenofa@ a 0 y T = 7- En vista db dlo, 
se hn preferido ignorar todoa eeoe datoe experwentales, su# Sndolos mediante la extem+ 
r i b  de las reepectivaa ieotermae hacia presiones mayor-. 
La extensi6n de dichor ambitoe fue impueeta por loe materialee de coaetruacidn 
del apmato - vidrio pyrex y cuarzo eeencklmente - y por la naturaleza del eistema estu- 
-, Ta-K 
En efecto, el cuarzo utilizado para la parfa d e l m t o  que s e  encuentra a tern- 
perahtra, no asegura una adecuada eetanqueidord, por encima de bs 800%. Raro ea &te-r 
ner praima residualee a esa tempemtura inf.riorea a 1. lom7 torr. Por o h  prb, la 
eokbilidad del hidrdgeno a T ( 300% er tan Jta que puede inducir la destrucoib 6 
la probeta, a cauea de la formacidn de hidruror; de por el muy frtigilee. Igual euerfe po- ' 
drhn comer 10s filamentoe - de tantalio - del dlrpositivo de bombardso electnbloo, a i q  
do err reemplazo extremadamente oneroeo. Por; eomiguiente, ee ha optado por no correr 
eee ricwgo, comenzando a medir a partir de loe 3 0 a  Una tercer i'uente de limitaolmea 
la oaYtituye el perfil abrupto del "efecto n e g a t i v ~ ~ ~  para G r )  6& 5;- a. em Lmbl- 
fs fcarcrtrlrr lugar la formacih de la croluci6n 8UlMa Ta-H a T 4300*C. La incerbm amok- 
d. a cu prte del Bfecto negativotl pudo haberm radvoido en buena pa*, ri r h.btll&e- 
goewfo de mandmetroe mile adecuadoe para we rango de preeiones, en lugar do me 
dadmar correccioner aproximadas a las led- r e a l w e  con el de capactitanoh, Ee 
ar baiw a esta Limitaci6n que re ha preferido no utiAiEar 10s reeultadoe experimmtalm 
para Wperaturas inferiorer a 10s 400°C, 
En lo que respecta a la preeidn mMma admirible p o ~  el aparato, ee c 8 o u d  
que su material eatructural es vidrb, pooo reeistente a lae tensionee de traooibn, e m -  
gentes de eobrepreeiones intern-, con rwpeobo a la atmo~f8rica. Debs oonsMa-gr- 
d e w ,  el uro rimultaneo del hidr@geno, ImpltOItrdo ello un aumento eaoeriro dst -go 
de explomih a ef oou, de una robua. P a  ammi@mte, lam mdiotoou bus #wnrlLII- 
du riempre por dek jo  de lor 760 b o r r r  
Dada la~naturaleza de e s b . e $ Q  - altado del texto mis- 
mo - se ba prefeido de reducir' pit &&Mi& Wla ra papel esenchl pa- 
ra aquel, De esa; manera, ee has 338%1'&4%3 PQP &to la construcci6n 
del dispasitivo experimental y eobra i& o'ft9-r las auoeeivae mc 
dicioneg lo dietaban. . , ; ; 16,: ::?* > : I ; > ~ J ~ , : ~  ,:(i: , 1 * 
Se habh comeen ra . . . fabricar 
ventmillas de v&#rto, $6~: siendo planas, 
optiuamente p a l i b  y d tensionw, prove- 
la balanea serfa smstrufda ulfa rar la simetrfa 
.& la orue de la microbalanza d 
, . . . 5 : 3  , :  - .?  
Despl6s de armada la micrsWl%la'aa,, e+, : a p  @ ta+ea de la puesta a punto 
su  coatml a dbtancia, puesto qm estll 'em urr, recinto de vacfo. El me- 
todo de Poggendorf, inicialmente etrs&p(t&, w rat6n de tener que 
remover ei banes 6ptico para cada ~@xacf6n dt9 . Fu6 asf que surgi6 
-f~(tjbeflsxi61~ de la cruz. . 
'i.99; , - 
Dada la enorme senaibilwd de la mio;r~Wbm nr&ma y de s u  dispositivo de detec- 
cidn del equilibrb, comenzaron a sag-@ bwv& -a ae la insuficiente estabil idad 
de las fumtes de tensi6n utilizadaa en ' ~ ~ ~ & ~  r et ci~cuito. Ello di6 mo- 
tivo para la construccih de m ~ e r s ~ ~ ~ ( . ~ g ,  exidn de la cruz y 
que cumplirfa slurult8neapeate coo ~ t r  4 ~ .  de salida de lag 
fisentes de potencia -.- - , a -  ).. 
- , ->.. 7.- 
. . 1 .  I .  : q.. t&:,,*i-.&&<+ 
Durante la puesta a kt0 de ese slstema fbbeleobbnico de capensaci6n,se iban 
presentado otras dificultades, tales como: k inftuencia de la luminoaidad am biente sobre 
la determinaci6n de la posici6n del equilibria; las vibmciones propias del edificio; las in- 
terferencias electromagn6ticas, provenientee. de labomhrios y talleres vecinos, que se a- 
M a n  durante la noche, y casi desaparechn durant~ loe fin- de semana; la temperatura 
ambiente variable, en menor grado. 
Un capftulo aparte lo constituyen la% fibmw-septwte de la probeta y del contrapeso. 
Su diametro es del orden de la dBcima de mm y su dcmgarrui6n no debex% variar luego de ser 
calibrada ' - la microbalanza. Hubo qua disear  ua tiparato espeoial para el recocido de 
tales fibrae en vacfo, y poner a punto la tecnica pertin-. Debido a la fragilizacidn del 
tungsteno, inducida por recristalizacibn, Be termM -do fibrae de mol iseno a entera sa- 
tisfacci6n. 
La calibraci6n de la microbalanea fuvo ~ugrrr qra &MU etapas esencialmente. Primero 
fuera del horno, para determinar las caracterlsticm re ale^ de la misma; luego, ya instal a- 
da la camara de reaccibben su posici6n definitiva en el horno, para la calibraci6n propiamen 
- 
te dicha- en aire y en vacfv. 
M 
Cabe aquf destacar el extremo aidado puelsto en la calibrapidn previa de Las 
jinetiBos - oscilando su peso entre 2 0 0 ~ ~  y 1 0 . 0 0 0 ~ .  Se lea daba largas horaa de esta -
bilizacidn a temperatura ambiente, repitihdose la pdada de cada uno de ell- por lo 
menos seis veces, a 10s efectoe de pod= garantizar ulteriormente la calibracida de la 
microbalanza. Can a se ver& luego, hubo qpe rehacer la calibraci6n muchas 'veces. 
& ; I  
.. - 
Debido a1 efecto de memoria de 10s f o b o r ~ r e s ,  respecto de la variaci6n de la 1 umino 
. : sidad ambiente, se tuvo que extremar prsauciones durante las operaciones de carga ; 
descarga de 10s jinetillo~. Se 10s introduc8,con una%erramientd especialmente diaeb- 
da, a traves de un pequefio orificio lateral, para no intruducir corrientes de aire . La ca- 
libraci6n se  repetfa despues de cada reparaca  sobre la c4mara de reaccibn y que po- 
bncialmente haya significado una modificacibn del estado de la microbalanza. 
Durante 10s ensayos del sietema en ultra-alto vacfo habfan surgido -08 probl e 
mas, ademis de la falta de friccidn con la atmdkfera circundante para amortiguar la 
c r u ~ .  D urante 10s primeros calen€amientos hub0 roturas de conductos de vidrb, a 
pesar de haberse previsto dilatacionea t e r i i c a ~  P conexiones flexibles entre la dim&- 
ra y 10% puntos de anclaje existentee @&lvdae, man6metros, etc). Igualmente, hubo 
que resolver difi~ltadea de esta naturalesat, originadas por las operacioneg de dega80- 
do de la carnara, a 3 2 0 ~ ~ .  Lae roturas, eatando la probeta a terperatura, ocaelonaban 
perjuicios que son obvios de imaginar: oxidacibn de la probeta y de 10s companentes 
del dispositivo de bombardeo electrdnico,por una parte, un eventual daflo y/o deecali - 
bracidn de la microbalanza, por la otra - todo ello aebido a la irrupci6n de1 a h  al
interior del aparato. Alguna de las repilraoiones demand6 varios meses de labor. 
El hidrdgeno se tenfa que ir acumulando durante 8 - 12 horas, para poder 
alcanzar presiones comparables a la atmoef6rica. Habitualmente se  cargaba el reser- 
vorio durante la8 noches, Las noches tambidn se aprovechaban, para estabilisar el 
sietema fotoelectrdnico, toda vez que se habfa tenido Qrre remover el blindaje lumfnico 
y volverlo a emplazar en s u  lugar habitual. 
El desarrollo del dispod4ivo de bombard80 electrbnico para el degasado de la 
probeta hablh sido considerado ya desde el principio como una "conditio sine qua non", 
en vista de 10s resultados obtenidos prevfamente (2). Aunque conceptualmente es sim- 
ple, la const rucci6n y puesta a punto ha demandado m8s de seig meses para el primer 
prototipo, que fuera apto para 10s fines d d  degasado de la probeta, Sucesivos accidentes 
acaecidos a1 aparato, impusieron nuevoe aambia , resultando en definitiva un dispositi- 
vo construfdo con elernentos incombustiblee: metales nobles. 
Toda operaci6n de degasado por bombardeo electrdnico era de por sf bastante 
riesgosa, puesto que se utilizaba alta tensi6n en atmo'sfera no tan enrarecida: a medida 
que la probeta liberaba gases, aumentaba la preai6n. Ello quedd evidenchdo por las 
numerosas deacargas en gas, cuyo efecto fud de soldar por chispa la fibra-soporte de 
molibdeno a1 contacto de alta teasibrq por ejemplo. En tales casos , hahfa que fnterru m- 
pir lee mediciones, para abrir el aparato y remover .desde el exterior 1; fibra soldadu. 
Una dificultad que no ee pudo resolver a la entera satisfacci6n fu& planteada a1 
no podeaee medir con la suficiente precieidn la8 presiones en dominio 0 - 25 torr. Posi- 
blemente su  origen resida en el llamado ftd80to de tranepiracibn t&rmicav' (el), tfpico de 
10s mmdknetros a capacitancw I@ desamollo'del 
m&do dle~Uculg de NH hLirnc#3 cuadradoe. 
:: - d t 3  >J YE! 
la obtrencibn 
del ultra4to vadfo, se tenla lqaa i situada entre h 
.bomb dffisara y' la cltmara ;ds rea iatso de este el@ 
miento d~a que asegurarse de .hn A pesar de bi 
di~positlvcte alhnentadores adto wntimamente. 
principal de lm causas e r b  4mjo forma de hie- 
lq,&htraba 10s o&ificios ds 
1 .# 
:l; ,I. *- !I;:. ? -  ,-> L * r  {>j#~-,i:':- t 
SodrIan enumerarse muchoe otrog arjpectorr qqpriqmd$ales de manera detalla- 
d ~ ,  me a8 mite en beneficio & 1a~~I~Waldi Algun* & , ~ ~ p a ~ ~ b p ~  , , ieido men- 
cionaqhs en el t&o principdb aunque 6&&2r& u&l ~mlt :Bm a d a i r .  $on 
19st-a de wte apa- 
ratel bbhdo 'hibrobalaam ea dtsr14&-wb~'; . q m e w  1 %&t@ del orden tie 1 
microgarno, utdzaci6n del .dt~a-.ib m ~ f i ,  ~drbgma dl ~g poteacial- 
s' &a tens iba. . . 
de Q U ~  a6n@g;aci6n annoniosa de#eMiW d. drrita $e umids. $& riaediciones . 
1 , , f ' .  < .  , .! , t * b T I > !  . ( .  
1 .. .--,- . ,; ..I 
. .  2 .  , f:. 
: : : \ - I , ,;(\ I :?: ": . ![I' 
1. I I p.-.'" 7, 
I : $ 6 ~ ~ )  r \ I  
Vr CONC.LUSBONE$ FINALES 
Ha aids desarrollads un mdfodo rpriomgrnvim6tridopara el eetudio de lo8 eis- 
temaa gaa metal. Mcho metodo permite twtudbr la reatman gasmetal em oondicioaes 
do sxtrema pure= o en atmdsfera oontrolada, en imbito de temperatuns relativamen- 
te amp& y de una manera baatmte dire*. El oamo d d  gbtema Ta-H, eetudiado en parti- 
oular puede eer extemdido a numerooor otroq rbtemaa U o g o e ,  toda vez que ee coneidem 
oon la debida atencibn ciertae pwpisdrdea del metd-barJe (p. ej. , volatilidad, formaci6n 
'#=: 7 , de cxmpl8eQoa eatablee oon la atmhfera residual, i w m o n t e  de compleetm voltltilee, etc) 
, que podrf an afeotar la validee de lae mediotoam. 
n . 
5 -b 
" Habi&doae asegurado una uufiaisnta preoiaibn en la determinaci6n de be pa- 
rlmstroe experimentala. (trmperatura: * 2 C. preai6n: * 0.5 torr, reproduclbilidad 
de la m i M a n z a :  unidaderr g ), se  oonridera quo 10s reeultadoe experimmtslee 
son .bouaw pra el mgnJ&de~ termodlnlmioae. P a n  el caeo de estima- 
0% do la preciai6n de 106 valoree de & y qi de la tabla 4-1 , ee ha admitido una 
ruf.ci6n an la bmpontura de but. 2 5@ Ada en me aaeo, el error qw afe- dicho. 
d o m  ea lmy -660. 
Partiondo, enbolroer, de lor resultados do1 equilibria, ee determind laa funcio- 
n68*paraialee mlalee del hidbbgeno dieublto en el tqntalio, la energfa libre parcial mold 
r e l a t h  del tslrtalio para el mbmo &bib de oomposioionee y la8 eaergfaa libree de for- 
haoibn de la wluoibn fantrlio-hidrbgsno para d dmbito ya mencionado de temperabra y 
De la oomparaoiqp de e- fuaoioqee parcialm oon eue adlogas te6rica8, ee 
pub deducir el tipo de fnterstioioa de la red odlioa de ouerpo centrado (bcc) - cuya 
dixuctura oorregponde J tantdio - que s o r b  prsferentemente,y posiblemente de mane- 
ra  exoluSvr),oouprdlotr pot) d bJdr6gsno dbuelto. Eeta dltima ooncluei6n eat& en un total 
1 ao\;erdo con LM de otrw ptorr, cpe hbfan utili~ado t$cnicas experimentalee toWmen+e 
dU$inCae a la de errts trabjo. 
A lo dltimo debe recaloaree el heoho de haber eido deearrollado todo el diepo- 
eidvo aperimental(deede eus orfgmee mlL. remotoq)a 108 laboratorios de la CNEA, 
fgualmente el metodo de eu operaci6n. Se ha tenido que invertir eefuerzos enormes en 
el deearrollo de oomponentee, que el tranewrrir del trabajo experimental iba imponiendo 
y de loa cudlea no ee pudo tener ninguna nooibn a1 iniciaree eete trabajo. F'u8 aef, como 
ae iba ganando en experiencia - a fueraa cis duma sirsanbma y oontratiempoe. Finalmen- 
1 te, ae putk, desarromr ua prowtihiento me permitiera trahurormar en guariemos cohe- 
reatee los resultadoe eucperbentslcnr, ammuladoe a lo largo de muchOimoe meeee de 
medicida Es este logro, quida, uno de los m u  deetaaablee de todo este trabajo, apsrte 
I * del emorme d e s w l l o  experimental realiwbo. 
! , c w  
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Tabla III-2 - . I 
C s  I . -- 
. - -  
- 
-. . 
" Variacidn de la rnasa aparente de la probeta en Euncidn de 
la presidn de ~ ~ & m $  (Ta) a distintas temwraturas 
M 6todo del l'blancol' 
Blanco 1 c 11 - - 4500C - - ,  Blanco 5 c 
' . '  
- - 
. . 
& '- ,. . - 
- ..I : 
Tabla In-2 
VarkcMn de la masa aparente de la probeta en funcidn de 7 t 
. '. 
la presidn de ~ d m ;  (Ta) a distintas temperabtras 
- 
C c,lr T. 
M6todo del " blanco" I 
500°c Blanco 7c 5 5 0 ' ~  Blanco 9c I Cuadrados mfnimos 
0,996 K~ : 0,00684 j - r r -  : 0,995 - , 1 ,  % : - 0,0499 
-0,00084 , I L  b 0,00046 corr : -1284g ' - b  : corr : - 54/g 
- - 
- , e :  iS -
- p H  b+~a) dmH@) H P A A mH(a) NH 1 
1 
! TorrZ - 
~ o r r 4  - 
Tabla 111-2 cont. 
< . - A m  
F' 4 '. 
- 
 i 600° C Blanco 13 c 6 5 0 ' ~  Bianco 15 .c 
C uadradoa mfnimos 
r 0,987 - -- -. r : 0,995 
b : 0,00054 b : -0,00009 
Ks : 0,00401 Ka : 0,00311 
0 C C : : -15 
corr : -33bg  corr : -74bg  
I 1 
8 Torr k g  /kg rC Tor& / g  k g  - 
. 
i 
Tabla III-2 cont. 
i 650°c Blanco 17 c 6 50°C Blanco 19 c 1 
Cuadrados mfnimos 
r : 0,992 r : 0,994 
b :  0,00010 b : 0,00018 
Ks : 0,00353 K ~ :  0,00292 
c .: -27 c : -100 
corr : -122)g corc-204 Pfl 
P~ A m: (Ta)! AmH(a) 
V 
NH 
J 2  
I!- A m a $ ~ a )  A mH(a) N~ .. . . . - . 
1 
- Torr $. /g - Torrs IZ I3 
0 0,76 -315 
2.47 -121 34 110 ' 0,0045 
4,38 3 55 
56 5,91 
7,43 86 ua 
9,91 121 108 
12,83 153 141 
14,17 153 141 
17,28 176 163 




Tabla ID-2 cont. 
r I 
700°c Blanco 23c . - -- -. - -- 





c :  -22,s g " 3 -  - 
corr : -64 g 
Varhci6n aparente de la masa de la presibn de equilibria 
de hidrdgeno y de la temperatura. a1 "Metodo del Blancovf. Resul- 
tados del metodo de mfnimos (Ec 3-10) y a Na va PA (Ec. 
3-5). de la que se btiene el  lor Cv para c~+bpondiente al valor real de NH. (P f ' en torr h 
a ? 
m~ (a) e F ;  ;NH en%). ? 




HOT. I WT. II (Desorcibn) ISOT. I 
Ec. (3-10): 
r 0,991 b, 994 0,996 
c -14,34 76,5 62.6 
In 33,88 65,03 25,67 
- ?  0.0153 0.01162 
Ec. (3-5) I 
r 0,997 C), 9998 0,989 
b 0,00119 8,00029 0,00024 
- - .-  I I 1 
.It * ' 1" '  ' 
', 
- ki7 
1 .  
cont. 
'. 3 
4 5 0 ' ~  5 . s 450°C 5 0 0 ' ~  
ISOT. 11 8 .  . i .2 -0  DOT. I1 con& ISOT. I 
I 
d A~roximacibn': 
Ec. (3-110) I 
r : 0,991 ' ' 1  . , 0,996 
C : -12,7 . - +,A' .. .4 ++** - 35,9 
k 
m :  27,22 18,24 
K, : 0,0123 0,00825 
Ec. (3-5) I 0,996 r :  0,996 - A -  J,. b L -0,00033 -0,00003 K : 0,00971 0,00664 
: -30 -60 
P NH @ m ~ ( a )  NH 1SP m ~ ( a )  NH 
395 6 3 b. 1,47 23,5 20.99 598 147 3,79 
'i - 4,6 114 3,66 24,3 659 22.16 7 ~ 7  : ,  171 I 4,78! I 1 ' .I* , 1 1  .I lI 6 ~ 4  179 6,32 25,3 22.78 , 10.2. '- 231 . . 7.18 ' I  b 
I 
798 222 7,99 24,5 665 22.32 12,2 265 8.49 
l t '  ib 
I ' : 245 ' 899 8,87 23.5 bur 21,4Q 14,2 284 9,20 
! 




12,3 335 12,13 20,O e 19,06 1 6 , l  32 3 10.64 $! Y .  I I.', 14 , l  384 . 13,81 18.7 509 17,81 17,2 349 
I f 
11,57 I:, 
15,8 422 + - 15.07 17,3  472 16,67 18,7 37 3 12.41 
I 
17.3 466 16,48 15,8 15,6!3 19,3  382 12.72 
I id t 
20,O 532 18,51 1 4 , l  401 14,38 20,O 40 9 13.64 1 
I 
I 1 - 
20,3 546 .. 18,93 12.2 r i 12,72 21,2 431 14,38 7 ,  
. . I I I , -l 
21.2 575 19.18 1 0 , l  2 10.49 22,4 455 15,16 
22,3 592 20,27 9,O 2 & 3.20 22,8 $ -- 15,23 
3 :, , ,, 
2 9 1  6q5 20,65 : % -  if.. ;a 23,5 485 16,13 
1 . 1 .  24- 5 480 15,97 
1 
45.2 483 16,07 









r : 0,941 
I 
C :  15,5 ' 
in : 7.79 
. 0.00 352 
Ec, (3-5): 
r :  0,923 
b :  0,00019 
% I :  0,00301 
I C v :  -33 




DOT. If. (conto) 

Presidn de equilibria a 402 '~  (Ref. 11) y 400°C, ~ Q O ~ C ,  6 0 0 ' ~  y 700°C 
(Ver Figs. III-4, III-6, III-8 y &-lo) ' - 4  Expreeado bajo la forma de 
T A B L A  111 - 4  . - R e s u m e n  d e  l o 8  r e s u l t a d o s  g e n e r a l e s  o b t e n i d o s  p o r  e l  m e t o d o  
- d e  m f n i m o s  c u a d r a d o s ,  p a r a  e l  B m b i t o  d e  t e m p ~ r a t _ u ~ a s - d e -  
402% a 700'~ -? 
-- ------ - - -- 
7 T Aproximacidn por mfnimos cuadrados FA - Loterma a la - - 
temp. T 
1 - 
pendiente, m coef. de corr. ord. a1 orig. 
r b (cte de Sieverts) 
'r 
u Ks -112) - - 




4'- - -  -
*+- 
8 Y ! +  
675 0,987 -0,00049 0,01628 10,l 1 Blc. I. E * -- *- - I:: - - 723 $990 0, 00033 0,00976 18,7 . e 
,: e .. i;.r ,t. 
773 - -0317 ,00646 25,s 
B9c, 'I, IT 550 823 0,988 0,00094 0,00508 --, 7 
600 873 0,995, -0,00045 0,00401 23,2 
650 923 0,963 0,00156 0,00304 24,O S15c, BEk, B1%, Zp 
. ..- 
.-a 
700 973 0,966 0,00223 0,0253 22,1 ~ 2 3 ~ ~  I, n 
------C- ---------------- -------------- ------------------ ------------- ........................... 
*,%I, denota la presibn h a s h  la  cual se cumple la  ley de,Sieverts (402 y 450%) o , en su defecto, d valor m&ximo 
de lalpresi6n a la cual se ha medido equilibria - 
- -------- -__ _ __ ___-_----_-_... - 

. . Ill . . 
- - 1 -  ENERGIA LIBRE PARCIAL MOLAL RELATIVA DEL HIDRO~ENO EN SOLUCDN REFERTDA A N g  (g) a 1 torr - en cal/atgr 
T A B  LA 4 - 3 . - RELACION ENTRE LA ENEBaU LIBRE PARCIAL MOL AL 
I 
I DEL HIDROGENO R E F E R M  A 1 tarr Y A 1 atm, PARA 
CAPA TEMPERATURA DE TRA&AJO - en cal/atgr 
- I 
TA B L A  4 - 4 . - C OYPARACIOH l'3E RESULTADOS OBTENIWS PARA &Hi 
. colv LOB VALOBES DE MALLET Y K O ~ H L  (13) REFERI- 
.'' ~ 0 8 ~ ~ ( g ) ( l a t m ) y a 4 0 f ~  - e n  ~ a l / a t g r  3 ..; 
I I 0.80 0 ,15  11' I .- r 0.05 
_--- -- 
, . I - I .  
11+1 " I I 
9 E s t e m .  
trabajo -2840 -la3 -1318 - -- 
I 7 7' 
M d l e t ~ ' ~ i l ~  Koehl \ - -2763 ' -1985 -1437 -!I ;fr: I . jr' I 
. I  I I .  8 
.I -! l # l  : I 
--- 
+ T A  B LA 4 - 6 . - ENERGIAS LIBRES - 3IALES MOLALES RELATNAS DEL TANTALIO EN 80LU IvH, EN FUNCION DE LA TEMPERA- I 
T 14 TURA Y DEL CONT DE HIDROGENO - en c a l / a t ~ r  
. 
- 
- ,  I 
I 
8 .  
.- F 
T A B  L A  4 - 6 . - ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE LA SOLUCION TANTALIO - HIDROGENO 
. 
4 :L-- 
. - - 7 -  
REFERIDAA 1 mRR 
- en c a l / m o l  de soluc.  * -  ' t ,  
T A B L A  4 - 7 . - ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE LA SOLUCION TANTALIO - HIDROGENO - 
REFERLDAA 1 A t m  - e n  cal/mol de soluc. 
, I . .  
i.' 8 
TABLA 4 - 1 
T A B LA 4 - 1 1 . - ENTROPIA TEORICA PARCUL MOLAL RELATIVA DEL HIDROGENO DISUELTO EN EL - 
TANTALIO, SEGUN LA EXPRESION (4 - 17) P = 3 7 6 y Z =I. - . - I:+' 
, 4BHi (e) I -11,82 -13,47 -13,97 -14,70 -15,70 -16,25 -16,56 -16,41 -16,48 1 
I 
TA B L A  4 - 1 z . - NUMERO DE SITTOS INTERSTICIA r,m r r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~  
BLOQUEADOS FOR PROTON ALOJADO EN UN INTER- 
STICIO DE TAL TIPO, DE ACUERDO A LA ECUACION 
(4 - 25) 
- --. 
N~ si It , z+ 1) z 
0,02 11,733 11,287 0 I 
0,04 9,622 9,610 17 ; I  . 0,05 9,E4 9,110 1 16 
0,07 8,394 8,376 11 
0,lO 7,415 7,379 12 
0,12 6,884 6,823 I .  12 
0,14 6,572 6,538 
I 
9 
0,15 6,728 6,691 I 1 1  4 
0,18 6,656 6,499 0 
& 
- as- 
~ii n - 1 . - MICROBALANZA La c d  .&iimki~sbieip en mm. 
I 
Fig. I1 - 3 . - "JIG" PARA EL MOLDEO DE LA CRUZ DE LA MICROBALANZA 
a) proyeccidn en planta 
b) fotograffa del dispositlvo construfdo. 
t 2 pig* II - 4 . - CURVA DE CALIBRACION de la microbalanza, ( - i,) en hn- 
I oidn de &n . - u< : caracterbtiea de la balanea. 
~ i g .  11 - 5 .  - CmcuIm DE COMP~SACION AUTOMATIC& Esquema Gan& 
a) Esquema general 
b) detalle del deteotor fotoaledronioo 
c )  detalle de funcionamiemto del galvandmetro seguidor - invereor 
de fase. (I . 
.mm,-,-J-. a , > -  - At' , ? 4: , 4-.' ,, 
*--..-A -=  




-- - _ - .- --.-- I? - L- 
* 
-- -- -- 
.. 
-4 - 
Y A u - -  Lm p .- 84 a*, L&s+p-$k -F 
A 
-1 ;a,. e2i-ryAik!5m 3 A+-V w,4. -- -FT vz 


\ Sintfanjo Homogeneitador 
, de t t m p e r a t u r a  Cacero 304 1 \ \ 




calafite t r i i n  gulo 
+Base ci l indrica /--G oma 
an tivi b r a  toria 
Fig. II - l o  . - HORNO, HOMOGENEIZADORES DE TEMPERATURA Y 
LA SUSPENSION ANTrVEBRATORTA. 
Fig. 
--7 r 
I . x .  ,- . . 
n - 11 . - PERFIL TERMICO DEL HORN=- R E G m  DONDE LA TEMPERA'I'URA 
ESTA COMPRENDIDA ENTRE; f Y T - ~ B c .  
A: homogemeizador termico de h h a  del contmpeso 
B: homogeneimdor termico de la rama de la probeta 
1 




% 4 0  - 
* 
- A  
- A  L 
-- B 
-- B 




5 2 5  - 
0 
C 
' 0  C, 
U 
$ 1 5  - 
L 
2 g 10 - 
4 
45 .---- - - - - ------ - . - --- 
- - A  
5 - 
-A,B - 0  
I 0 I I 
0 200 301). L 
7 .  
I I I  R - - 1 
MOLI BDENO 
0,lO mm 0 
TUNGSTE NO 
0,25 rnm 0 
F lL AMEN 
CAMARA DE 
CUARZO 





Fig. I1 - 13. - DISPObr.l.lvO DE BOMBARDEO ELECTRONIC0 para el degasado de la 
probeta de tantalio. 
a) dibujo esquemdtico 
b) fotografk del diapoaitivo conatrufdo. En la figura plede obeervarre 
1 I., fuai6n incipient8 del tanbalio (forma de gota en d extreme inferior. 
de la probeta), 
Fig. I1 - 14 . - DISPOSITIVO DE BOYIBARDEO ELECTRONICO. Cotte EsquemBtico. 
Obs6rtrese la ubicaoidn d e . l u  vtoopitaat* sobre lor parantes, cuya miridn 
es la de irnpedir la f o r m a o h  de p l f o d i .  oontfnuaa, aoaductoraa 
- . p . * L ,  .+. . . , 





. .  
- ACY38E7A 
LE 
1 L TANT'A L 10 
ry 
1 ,  
Fig. II - 1 5 .  - D I S P O S I T ~ ~  DE BOMBARDEO ELECTRONIC0 
Circuit0 electric0 Msico 
t- 1'. 
Nucleo de 
m e t a l  )i 
pf. 
C c o n t a c t 0  de A l l  I 373 1 
Solenoide 
Fig. 11 - 16. - DISPOSICION DE LA PROBETA Y CONTRAPESO RESPECTO DE LA 
CRUZ DE LA MICROBALANZA. - Dimensiones en mm. 
I 
' , 4 '8wt . 'de  control' 
. '-*-;b@t. I
r bt. R 
: t. w*c 
- a una misma temperatura ( w o  particular de T = 650%). ObsBrvese 
I el paralelismo entre las diversas curvas y sa  corrimiento relativo. 
-. I 
- I 
- - 1. 1,; I-. 
~ig.  m - 2 . - EFECTO RADIOMETRICO o EFECTO NEGATIVO PARA LAS DISTTNTAS 
2. -' r kb - TEMPERATURAS . Obstirvese la ubicaci6n del qfnimo de cada una 
'de las curvas para 6 < 1 .  ij: 1 '  i .,I! 
Fig. rn - 3 .  - ILUSTRACION DEL METODO GRAFICO PARA LA OBTENCION DE LA8 
DIFERENCIAS m ~ ( a )  UTILIZADAS EN EL llMETODO DEL BLANCOl1 
----: correcidn por preai6n (manbmetros dff anrencial Granville -Phillips y 
Millitorr (Varian)). - .  F,; ;-) 
I 
+ 
$-I - 8 
I\ 
402 O C 
x 'BLANCO" IC 
KOFSTAO - WALLACE HY V ~ N N E N  
A ISOTERMA I 
+ ISOTERMA II 
v MALLET - KOEHL 
I 











I, I I I I I I I I I t 
am a to afs 426 IP 
2 . - RELACION ENTRE LA8 E N m O P W  CONPICRIRACmALm W e M L B B  MOLALEB RELA T a 8  DEL 
' HIDROGENO, EXPERIMENTAL Y TEORICAS PARA LA OCUPACfON DE SITIOS INTERBT ALm W- 
TAHEDRICOS ( f i=  3 ) Y TETRAHEDRICOS (/'3 = 6 ) Y TETRAHEDRICOS "BLOQUEI !t 81 
VECINOS(()=6;* Z = I ~  DELMBMOTIPO. &- =-ke 
h TC c. 
- 
a :.. ., 
t, .*3 
- I.* 

